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Auch  der  Plan,  den  ich  von  Anfang  an  der  Zeitschrift  zu  Grunde 
gelegt  habe,  hat  sich  dauernd  bewährt,  so  dass  keine  Ursache  vorliegt, 
an  demselben  etwas  zu  ändern,  —  in  Betreif  der  in  der  Zeitschrift 
zu  gebrauchenden  Formeln  aber  muss  ich  von  dem  Jahrgang  1886  an 
eine  Umgestaltung  eintreten  lassen.  —  Die  früher  gebräuchlichen  Ac(iui- 
valent-Symbole  und  -Formeln  sind  durch  die  Symbole  der  Atonigewichto 
und  die  Molecularformeln  mehr  und  mehr  verdrängt  worden,  und  es  er- 
scheint daher  angemessen,  diesem  fast  ganz  allgemein  angenommenen 
Gebrauche  auch  in  der  Zeitschrift  Rechnung  zu  tragen.  Es  fallen  daher 
von  jetzt  an  die  durchstrichenen  Symbole  weg,  die  Symbole  drücken 
Atomgewichte  aus  und  die  Schreibung  der  Molecularformeln  wird  die 
Regel  bilden.  Sollte  in  einzelnen  Abhandlungen  davon  abgewichen  und 
Aequivalentformeln  beliebt  werden,  so  wird  dies  in  einer  Anmerkung 
seinen  Ausdruck  ünden. 

Es  gereicht  mir  schliesslich  zur  Freude,  es  aussprechen  zu  können, 
dass  ich  in  meinen  Söhnen  Dr.  Heinrich  und  Dr.  Wilhelm  Fre- 
senius und  meinem  Schwiegersohne  Dr.  Hintz,  wie  in  den  Herren 
Professor  Dr.  Hofmeister  und  Dr.  Lenz  Mitarbeiter  in  Redaction 
und  Berichterstattung  gefunden  habe,  welche  ein  gesichertes  Fortschreiten 
der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  auf  dem  erfolgreich  betreteneu 
und  bisher  eingehaltenen  Wege  dauernd  verbürgen.  Auch  drängt  es 
mich ,  meinem  Freunde ,  Herrn  Verlagsbuchhändler  C.  W.  K  r  e  i  d  e  1 . 
dem  Verleger  der  Zeitschrift,  meinen  Dank  auszusprechen  für  die  unge- 
wöhnliche Fürsorge,  welche  er  derselben  von  Anfang  an  zugewandt  hat. 

Wiesbaden,  19.  November  1885. 

B.  Fresenius. 
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Denken  wir  uns  einen  beliebigen  Körper  zuerst  im  luftleeren  Rauni^ 
dann  in  verschiedenen  Gasen  von  verschiedener  Dichte  gewogen,  so  er- 
halten wir  im  ersteren  Fall  sein  absolutes,  in  den  anderen  Fällen  sein 
um  das  Gewicht  der  von  ihm  verdrängten  Gasmenge  vermindertes  Ge- 
wicht. 

Diese  verschiedenen  Gewichte  lassen  sich  auf  verschiedene  Weise 
bestimmen. 

Sehen  wir  von  der  directen  Wägung,  als  für  die  Praxis  zu  um- 
ständlich und  zeitraubend,  ab,  so  könnte  man  beispielsweise  den  Kcirpor, 
nehmen  wir  an  eine  hohle  Glaskugel,  an  einer  empfindlichen  Spiralfeder 
aufhängen,   welche  dann,   entsprechend  dem  jeweiligen  Gewichte  dieses 

Fig.  1. 
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Körpers,  mehr  oder  weniger  zusammengezogen  erscheinen  und  dadunli 
das  specifische  Gewicht  des  zu  prüfenden  Gases  direct  anzuzeijxen  im 
Stande  sein  würde. 

Oder  denken  wir  uns  eine  Art  eines  in  einer  Flüssigkeit  schwim- 
menden Aräometers,  welches  auf  seinem  schmalen  Stiel  einen  Kr)ri)or 
von  verhältnissmässig  grossem  Volumen  trägt,  so  wird  da^  Gewicht  dieses 
Körpers,  je  nachdem  sich  derselbe  im  luftleeren  Raum,  oder  von  Gasen 


6  Lux:  Eine  neue  Methode  znr  BeBtimmiing  des 

da  der  als  Gegengewicht  wirkende  zweite  Körper  leichter  wird,  und 
beim  Zutritt  von  leichteren  Gasen  steigen,  da  dann  der  zweite  Körper 
schwerer  wird. 

Es  wird,  wie  leicht  einzusehen  ist,  bei  den  genannten  Construetionen 
einem  bestimmten  specifischen  Gewicht  eines  Gases  ein  ganz  bestimmter 
Stand  des  Apparates  entsprechen ;  es  wird  also  aus  dem  Stand  des  Appa- 
rates direct  das  specifische  Gewicht  des  beireffenden  Gases  erkannt  werden 
können.  Da  fernerhin  das  Gewicht  eines  Gases  im  umgekehrten  Ver- 
hältniss  steht  zu  dem  Druck,  unter  welchem  sich  dasselbe  befindet .  so 
wird  sich  auch  der  Druck  eines  Gases  von  bekanntem  specifischem 
Gewicht  mittelst  der  erwäluiten  Vorrichtungen  bestimmen  lassen.  (So 
könnte  man  beispielsweise  auf  diesem  Wege  zur  Construction  eines  sehr 
einfachen  und  empfindlichen  Barometers  gelangen.) 

Da  die  verschiedenen  erwähnten  Vorrichtungen  sich  in  ein  Glasge- 
fäss  einschliessen  lassen,  so  ist  es  leicht,  ein  jedes  Gas  durch  Einführen 
in  dieses  Gefäss  auf  sein  specifisches  Gewicht  zu  prüfen,  und  da  man 
fernerhin  Gase  in  ununterbrochenem  Strom  durchzuführen  vermag,  so 
steht  auch  einer  fortlaufenden  ununterbrochenen  Bestimmung  des  speci- 
fischen Gewichts  solcher  Gase  nichts  im  Wege. 

Der  Apparat,  welchen  ich  insbesondere  zur  Bestimmung  des  speci- 
fischen Gewichts  des  Leuchtgases  construirt  habe,  welcher  sich  abci 
auch  ohne  Weiteres  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  anderei 
Gase  benutzen  lässt,  setzt  sich  (wie  Fig.  7  zeigt)  folgendermaassen  zu- 
.sammen : 

Ein  cylindrisches  Glasgefäss  von  etwa  12  cm  Weite  und  70  o/> 
Höhe,  oben  mit  einem  eingeschliffenen  Glasstopfen  versehen,  trägt  ii 
seinem  oberen  Theil  zwei  mit  Hähnen  versehenen  Ansätze,  vermittelsi 
welcher  das  Gas  zu-  und  abgeleitet  wird. 

Um  ein  richtiges  Durchströmen  des  Gases  niclit  nur  durch  dei 
oberen  Theil  des  Cylinders,  sondern  durch  den  ganzen  Apparat  hindurcl 
zu  erreichen,  geht  von  dem  einen  der  Ansötze  ein  Glasrohr  bis  dich' 
auf  die  Oberfläche  der  den  Apparat  etwa  zur  Hälfte  anfüllenden  Flüs 
sigkeit,  welche  für  gewöhnlich  Wasser  ist,  aber  auch,  um  beispielsweise 
den  Apparat  im  Winter  auch  im  Freien  benutzen  zu  können,  aus  hoch 
siedendem  Mineralöl  von  bestimmtem  specifischem  Gewicht  u.  s.  w.  bc 
stehen  kann. 

In  dieser  Flüssigkeit  befindet  sich  ein  Schwimmer,  welcher  ahn 
lieh   einem  Aräometer  aus  ^einer  Schwimmerkugel   mit  daraufsitzenden 
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liebige  andere  Fixpunkt  genügt.  Ein  solcher  ist  beispielsweise  das  spe- 
cifische  Gewicht  0,07  des  jederzeit  leicht  in  genügend  reinem  Zustand 
zu  beschaffenden  Wasserstoffgases.  Wird  der  Abstand  zwischen  den 
beiden  Punkten,  bis  zu  welchem  der  Apparat  einerseits  in  Luft,  anderer- 
seits in  Wasserstoff  eintaucht,  in  93  Theile  getheilt,  und  werden  7 
solcher  Theile  über  den  Wasserstoffpunkt  hinaus  aufgetragen,  so  erhalten 
wir  auf  diese  Weise  ebenfalls  den  absoluten  Nullpunkt. 

Durch  Auftragen  gleicher  Theile  über  den  Punkt  1  hinaus  erhält 
man  die  Scala  für  Gase,    welche  specifisch  schwerer  wie  die  Luft  sind. 

Ein  Thermometer,  welches  in  den  Glasstopfen  eingeschliffen  ist,  ge- 
stattet die  Temperatur  des  Gases  und  ein  solches  im  unteren  Theil  des 
Cylinders  diejenige  der  Flüssigkeit  abzulesen,  um  danach  gegebenen 
Falls  die  nöthigeu  Correcturen  anzubringen. 

Um  für  den  vorstehend  beschriebenen  Apparat  eine  kurze  Bezeich- 
nung zu  besitzen,  habe  ich  Ihn,  da  er  ähnlich  dem  Araeometer  das 
specifische  Gewicht,  und  wie  das  Barometer  auch  den  Gasdruck  anzu- 
zeigen im  Stande  ist,  den  combinirten  Namen  Baraeometer  gegeben. 

Das  Baraeometer  dürfte  der  Beschreibung  nach  wohl  geeignet  er- 
scheinen, in  der  Praxis  zur  Bestimmung  des  specifischcn  Gewichtes  der 
Gase,  insbesondere  des  Leuchtgases  zu  dienen,  da  sich  mit  seiner  ein- 
fachen Handhabung,  welche  durchaus  keine  besonderen  Kenntnisse  oder 
Gewandtheit  voraussetzt,  eine  für  die  Praxis  weitaus  genügende  Genauig- 
keit verbindet.  Letztere  erheblich  und  zwar  bis  zu  jedem  gewünschten 
Grade  zu  steigern,  würde  im  Uebrigen  sehr  leicht  sein,  da  es  hierzu 
nur  etwas  anderer  Abmessungen  der  wirkenden  Theile,  der  oberen  Kugel 
und  des  Stegs  bedürfte. 

Nicht  allein  aber  zur  Bestimmung  des  specifischcn  Gewichtes,  son- 
dern auch  vermittelst  dieser  in  gewissem  Maasse  zur  vollständigen  Gas- 
analyse lässt  sich  das  Baraeometer  benutzen. 

Die  in  der  Praxis  zur  Zeit  allgemein  angewandte  Methode  der 
Gasanalyse  ist  die  volumetrische,  darin  bestehend,  dass  man  die 
einzelnen  Bestandtheile  eines  abgemessenen  Gasgemenges,  einen  nach 
dem  anderen,  durch  Absorptionsmittel  entfernt  und  durch  Messung  des 
jeweiligen  Gasrestes  das  Volumen  des  zuletzt  entfernten  Gases  bestimmt. 

Diese  Methode  erfordert  eine  ziemlich  grosse  üebung  und  Gewandt- 
heit des  Untersuchenden  und  sie  nimmt  weiter  —  was  das  Unange- 
nehmste ist  —  ziemlich  viel  Zeit  in  Anspruch. 
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Dieser  vo In  metrischen  Methode  möchte  ich  meine  auf  der  An- 
wendung des  Baraeometers  beruhende  denaimetriache  Methode  der 
Gasanalyse  entgegenstellen,  welche  die  Zusammensetzung  der  Gase  aus 
deren  Dichte  ermittelt. 

Ein  wesentliches  Unterscheidungsmerkmal  der  Gase  ist  bekanntlich 
ihr  specifisches  Gewicht;  es  wird  daher  ein  jedes  zu  einem  Gas  oder 
einem  Gasgemenge  hinzutretende  oder  ans  einem  solchen  austretende 
Gas  in  der  Regel  erhebliche  Veränderungen  in  dem  specifischen  Gewicht 
eines  solchen  Gases  oder  Gemenges  verursachen. 

Entzieht  man  daher  einem  Gasgemenge,  dessen  specifisches  Gewicht 
man  festgestellt  hat,  nach  und  nach  seine  einzelnen  Bcstandthcile,  und 
bestimmt  jedesmal  nach  Entfernung  eines  solchen  anstatt  des  Volumens 
die  Dichte   des   verbleibenden   Gasrestes ,    so   wird   man   hieraus   mit 

grösster  Leichtigkeit   die  Zusammensetzung  des  Gasgemenges  berechnen 

können. 

Mit  Hülfe  des  Baraeometers  ist  diese  Aufgabe  eine  sehr  einfache. 
Man  hat  nur  für  ein  Gemenge  von  a  Gasen  (wobei  die  Luft,  so  lange 
dieselbe  unverändert  bleibt,  also  nicht  etwa  durch  Verbrennung  ihres 
Sauerstoffs  beraubt  wurde,  wie  ein  einfaches  Gas  zu  betrachten  ist) 
a  —  1  Apparate  nöthig,  welche  abwechselnd  mit  den  Absorptionsgefässen 
hinter  einander  geschaltet  werden. 

Das  ursprüngliche  Gasgemenge  geht  durch  das  erste  Baracometer, 
dann  beispielsweise  durch  den  Kaliapparat,  in  welchem  ihm  die  Kohlen- 
saure entzogen  wird,  dann  durch  das  zweite  Baraeometer,  dann  durch 
eine  Kupferchlorürlösung ,  welche  das  Kohlenoxyd  entfernt,  sodann  in 
das  dritte  Baraeometer  u.  s.  w. 

Aus  den  verschiedenen  specifischen  Gewichten  lässt  sich  dann  leicht 
die  Zusammensetzung  der  Gase  berechnen,  beziehungsweise  aus  einer 
Tabelle  ablesen.  Bezeichnen  wir  nämlich  mit  s'  das  specitischc  Gewicht 
eines  Gemenges  zweier  Gase,  mit  s^  dasjenige  des  einen  Componenten  (x), 
nnd  mit  s*  dasjenige  des  anderen  (1  —  x),  so  ist : 

s»  =  xs^  +  (1— x)s2. 

Daraus  ergibt  sich: 

s^  —  s* 


s^  — s« 


Zwei  der  specifischen  Gewichte,    dasjenige  des  ursprüufrlichcn  und 
^^jenige  des   Rest-Gasgemenges   ergeben   sich   aus   dem  Versuch,   das 
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Ohne  Angabe  des  Autors:*) 

Hammelfett 41—50    « C. 

Rindsfett 41  —  52,5   < 

Im  Nachstehenden  sollen  die  bekannteren  Methoden  besprochen  und 
zum  Vergleich  einige  damit  erzielte  Resultate  mitgetheilt  werden. 

I.  Methode.  Man  saugt  von  dem  geschmolzenen  Fett  in  Capillar- 
röhrchen  auf,  lässt  erstarren,  stellt  die  Röhrchen  nebst  einem  Thermo- 
meter in  kaltes  Wasser,  erwärmt  letzteres  langsam  und  liest  die  Tem- 
peratur ab,  sobald  das  Fett  durchsichtig  wird.**)  Ist  das  Capillar- 
röhrchen  oben  und  unten  offen,  so  wird  das  Fett  vom  Wasser  in  die 
Höhe  gedrückt,  ehe  der  Fettfaden  ganz  durchsichtig  geworden.  In 
diesem  Falle  hat  man  auch  das  Thermometer  in  dasjenige  höher  gelegene 
Niveau  zu  bringen,  in  welchem  sich  nunmehr  das  Fett  befindet,  andern- 
falls man  den  Schmelzpunkt  zu  hoch  findet.  Nach  W  i  m  m  e  1  liegt  die 
maximale  Durchsichtigkeit  einzelner  Fette  um  einige  oder  mehrere  Grade 
höher,  als  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  vollständig  dünnflüssig  wer- 
den. Das  vollständige  Dünnflüssigwerden  wird  wohl  abhängig  sein  vom 
Durchmesser  und  von  der  Wandstärke  des  Glasröhrchens.  An  der  Peri- 
pherie des  Fettcylinders  ist  Schmelzung  eingetreten,  während  der  Kern 
desselben  noch  ungeschmolzen,  daher  auch  trübe  ist.  Je  dicker  die 
Wandstärke  des  Röhrchens,  um  so  länger  wird  es  dauern,  bis  die  Wärme 
durch  die  Glaswandungen  getreten,  um  so  höher  liegt  scheinbar  der 
Schmelzpunkt.  Für  gewöhnlich  haben  indessen  Capillarröhrchen  minimen 
Querschnitt  und  minime  Wandstärke,  trotzdem  wird  aus  eingangs  er- 
wähntem Grunde  der  Schmelzpunkt  nach  dieser  Methode  zu  hoch  ge- 
funden. 

II.  Methode.  Nach  Pohl  wird  die  Quecksilberkugel  eines  Ther- 
mometers in  das  flüssige  Fett  getaucht  und  erkalten  lassen,  in  kaltes, 
dann  langsam  zu  erhitzendes  Wasser  getaucht  und  die  Temperatur  ab- 
gelesen, bei  welcher  das  Fett  sich  ablöst.  Rüdorff  wandte  die  Schicht 
3  mm  stark  an.  Es  ist  ja  einleuchtend,  dass  diese  Art  der  Schmelz- 
punktsbestimmung sehr  von  der  Stärke  der  Schicht  abhängt.  Stets 
gleich  starke  Fettschichten  zu  erzielen  dürfte  schwierig  sein.  Ferner 
wird  das  Thermometer   durch   die  Fettumhüllung  der  Quecksilberkugel 


♦;  Ebendaselbst  pag.  279. 
♦*)  Jul.  Po8t,  Techn.  Chemie  1881,  pag.  611. 
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rine  etwas  uiedrigere  Teniperatiir  zeiften,   als  das  Wasser  in  Wirklich- 
keit besitzt. 

Aach  im  Moment  des  LosIOseos  wird  das  Therm ometer  die  wirk- 
liebe Waiisertemperatnr  noch  nicht  erreicht  haben.  Eine  3  mm  starke 
Fettschicht  halte  ich  für  sehr  dick,  nnd  steht  dieselbe  in  schlechtem 
Verhiltniss  im  Vergleich  zn  einem  Capillarröhrchen.  (Vergl.  i.  Methoilc.) 
Bei  Anvendnng  einer  circa  I  mm  dicken  Parafhnschicht  zeigte  z.  B.  das 
Thermometer,  als  dos  Fett  sich  loszulösen  anfing,  5ti "  C.  Zweckmässig 
wird  das  Thermometer  a,  Fig.  8,  durch  einen  Korkstopfen  c,  in  welch' 
letzleren  drei  Drähte  d  eingebohrt  sind,  geführt  ond  getragen. 


Fig.  8. 


III.  Methode.  Bonis  bringt 
das  Fett  in  enge,  an  beiden  Seilen 
offene  Röhrchen,  stellt  diese  in  kaltes 
Wasser  und  bringt  durch  allmäh- 
liches Erwärmen  das  Fett  in  Fluss. 
Das  geschmolzene  Fett  wird  vom 
Wasser  gehoben,  in  diesem  Moment 
ist  sodann  die  Temperatur  abzu- 
lesen. Bei  dieser  Methode  kommt 
es  auf  die  Weite  der  Rrihrchon  an, 
sowie  auf  den  Wasserdruck  (Auftrieb), 
d.  h.  auf  das  mehr  CMier  weniger  tiefe 
Eintauchen  des  Röhrchcns  in 's  Wasser. 
Paraffin  stieg  z,  B,  im  Capillarriilir- 
chen  b,  Fig.  ff,  bei  53'/,"  C  hingegen  durchsichtig  wurde  der  Paraffin- 
faden  erst  bei  57" C.  —  Bei  Anwendung  eines  imm  weiten  Glasrfihrcheus 
stieg  da.s  Paraffin  bei  53' C.  nnd  bei  ÖS'/g"  C. 

IV.  Methode.  Man  bringt  in  ein  fein  ausgezogenes,  an  einem 
Ende  zugescbmolzenes  GlasrOhrchen  eiue  kleine  Menge  Fett,  vcrbindi^t 
das  Röhrchen  mit  einem  Thermometer  *)  (siehe  Fig.  8),  bringt  beide 
in  ein  mit  Wasser  gefälltes  Becberglas,  erwärmt  letzteres  langsam  und 
setzt  den  I'nnkt  fest,  bei  welchem  der  Körper  vom  festen  in  den  Hus- 
sigeu  Zustand  Übergeht.  Diese  Methode  hat  eine  sehr  richtige  Grund- 
lage, allein  die  Fixirnng  des  eben  beginnenden  Schmelzens  ist  schwieri){, 


•)  Diese  Zeitschrift  SS.   2ft5.  —  A.  KSllil 
d«r  BAhrchen  bei  Schmelipunktibestimmungen. 


,  Klammer  i 
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die  Methode   lässt   mithin   der   subjectiven  Auffassung   des  Analytikers 
Spielraum. 

Ein  Stückchen  Paraffin  wurde  mittelst  eines  Drahtes  in  die  enge 
Parthie  des  Röhrchens  geschoben,  das  eben  beginnende  Schmelzen  des 
Paraffins  lag  bei  etwa  540— öö^C. 

V.  Methode.  Guichard*)  empfiehlt,  das  geschmolzene  Fett 
in  einem  zu  beiden  Seiten  offenen  Capillarröhrchen,  welches  oben  etwas 
erweitert  ist,  bis  in  die  Mitte  aufzusaugen  und  erstarren  zu  lassen.  Den 
oberen  leeren  Theil  füllt  er  mit  einer  gefärbten,  gegen  das  Fett  sich 
neutral  verhaltenden  Flüssigkeit  und  erhitzt  das  Röhrchen,  sowie  ein 
neben  ihm  befindliches  Thermometer,  in  einem  Becherglas.  Im  Moment 
des  Schmelzens  soll  das  Fett  von  der  gefärbten  Flüssigkeit  ausgedrückt 
werden.  Sehr  zutreffend  bemerkt  dazu  W.  Fresenius,  dass  in  Folge 
der  Capillarität  auch  nach  dem  Schmelzen  ein  Ausfiiessen  fraglich  er- 
scheint. Welches  specifische  Gewicht  die  Druckflüssigkeit  haben  soll, 
ist  nicht  angegeben,  gerade  auf  diesen  Punkt  kommt  es  aber  hauptsächlich 
an.  Es  gelingt  der  Versuch  nur  mit  Flüssigkeiten  von  hohem  speci- 
fischem  Gewicht  (Quecksilber)  oder  mit  Luftüberdruck. 

Das  Füllen  der  Capillarröhrchen  mit  Fett  und  Druckflüssigkeit  ist 
nicht  ganz  so  leicht  auszuführen.  Guichard  saugt  erst  das  Fett  in 
die  Röhrchen,  lässt  erkalten  und  füllt  dann  die  Druckflüssigkeit  ein : 
wie  er  letzteres  bewerkstelligt,  ist  nicht  angegeben.  Ich  habe  den  noch 
ungefüllten  Theil  des  Röhrchens  vorsichtig  über  einer  Asbestplatte  er- 
hitzt um  die  Luft  auszutreiben  und  dann  direct  in  Lackmusflüssigkeit 
getaucht,  beim  Abkühlen  saugte  sich  das  Röhrchen  fast  voll.  Misslich 
ist  diese  Operation  wohl  immer.  Ist  das  aufgesogene  Fett  niedrig 
schmelzend,  so  muss  natürlich  das  Erwärmen  sehr  vorsichtig  geschehen. 
Ganz  anders  gestaltet  sich  die  Sache  beim  Operiren  mit  Quecksilber. 
Es  gelang  mir,  wie  leicht  einleuchtend,  absolut  nicht,  nach  eben  beschrie- 
bener Weise  auch  nur  einigermaassen  Quecksilber  einzusaugen.  Saugt 
man  hingegen  das  Capillarröhrchen  bis  auf  einige  Centimeter  voll  Queck- 
silber, verschliesst  mittelst  Zunge  das  Röhrchen,  bringt  es  behutsam  in 
eine  horizontale  Lage,  entfernt  es  vom  Munde,  bringt  durch  geeignetes 
Neigen  des  Röhrchens  das  Quecksilber  fast  an  eines  der  Rohrenden  und 
verstopft  letzteres  mit  etwas  Wachs  oder  Paraffin,  so  gelingt  das  Auf- 
saugen des  Fettes    durch   behutsames  Erwärmen   des  leeren  Rohrtheils, 


*)  Diese  Zeitschrift  88,  70. 
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Eintauchen  des  letzteren  in  ges(;hmolzenes  Fett  and  Abkühlenlassen,  was 
durch  Blasen  bescbleonigt  werden  kann.  —  Man  hat  nur  noch  das  Ende 
mit  dem  Wachspfröpfchen  abzubrechen,  und  das  ROhrchen  ist  zum  Ver- 
suche geeignet. 

Ein  Capillarröbrchen,  mit  Paraffin  und  Lackmustinctur  gefüllt,  konnte 
ich  weit  über  den  Schmelzpunkt  des  Paraffins  erhitzen,  ohne  dass  ein 
Ausfliessen  des  Fettes  stattgefunden  hätte. 

An  Stelle  von  Lackmus  wurde  Quecksilber  verwendet.  Das  Queck- 
silber, respective  das  Fett,  floss  bei  53 — 54  ^C.  aus.  Auch  mit  einem 
4  mm  weiten  Röhrchen  wurde  der  Versuch  ausgeführt.  Die  Paraffin- 
schicht X  hatte  eine  Höhe  von  20  mm  (siehe  Fig.  8  auf  S.  13). 

Als  Druckfiüssigkeit  wurde  Lackrouslösung  verwandt;  der  Ueber- 
druck  der  Letzteren  p  (siehe  Fig.  8)  betrug  55  mm,  —  Bei  52*^  C.  floss 
das  Fett  aus. 

VI.  Methode.  C.  F.  Gross  und  E.  J.  Bevan*)  bedienen  sich 
eines  dünnen  Eisenbleches,  in  welchem  eine  Oeffnung  und  eine  dicht 
daneben  liegende  Vertiefung  angebracht  ist.  In  erstere  wird  die  Kugel 
des  Thennometers,  in  letztere  wird  das  Fett  gebracht.  Nachdem  die  im 
Grübchen  befindliche  Fettmenge  (ohne  Thermometer)  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  geschmolzen  ist,  taucht  man  ein  L  förmig  gebogenes  Platin- 
drähtchen,  an  welchem  ein  Glasschwiromer  angeschmolzen  ist,  ein  und 
lässt  erkalten.  Hierauf  setzt  man  das  Thermometer  ein,  taucht  das 
Blech  in  ein  Quecksilberbad  und  erhitzt  letzteres.  —  Ist  das  Fett  ge- 
schmolzen, so  wird  der  Schwimmer  auf  der  Oberfläche  des  Bades  sicht- 
bar. In  diesem  Moment  wird  das  Thermometer  abgelesen.  Bei  dieser 
Methode  kann  es  nun  vorkommen,  dass  namentlich  bei  flachen  Grübchen 
das  Fett  sich  loslöst,  ehe  überhaupt  Schmelzung  eingetreten  ist.  Dieses 
zu  frühzeitige  Loslösen  wird  noch  unterstützt  durch  die  bedeutende  Steig- 
kraft des  Glasschwimmers  in  dem  specifisch  schweren  Quecksilber. 

Es  wurde  ein  Tröpfchen  flüssiges  Paraffin  auf  ein  Uhrgläschen  ge- 
geben und  dieses  auf  einem  Drahtdreifüsschen  in  ein  Becherglas  gesetzt. 
Nach  dem  Erkalten  des  Paraffins  füllte  ich  das  Becherglas  mit  Wasser, 
hing  ein  Thermometer  ein  und  erhitzte  langsam,  bis  sich  das  circa 
Bmm  grosse  Paraffinauge  das  einemal  bei  41  ^C,  das  anderemal  bei 
43^  r.  loslöste.**)    Oben  auf  der  Flüssigkeit  begann  das  Auge  bei  etwa 


•)  Diese  Zeitschrift  ft»,  70. 
*•)  Bei  beiden  VeTsuchen  wurde  kein  Schwimmer  angewandt. 
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Fig.  9. 


Fig.  10. 


8-  9mm 


55^0.  am  Rande  zu  schmelzen.  Gestützt  auf  diese  Thatsachen  habe 
ich  die  Methode  zu  verbessern  versucht.  Zu  den  Versuchen  benutzte 
ich  Probircyiinder  mit  verengtem  Boden,  Fig.  9,  sowie  Giasschwimmer 
mit  eingeschmolzenen  Platindrähtchen  von  ^j^mm  Drahtstärke,  Fig.  10. 

Der  Cylinder  wurde  parallel  mit 
einem  Thermometer,  ähnlich  der  in 
Fig.  8  ersichtlichen  Weise,  in  verti- 
caler  Stellung  gehalten.  Die  Aus- 
führung des  Versuchs  ist  folgende. 
Von  dem  zu  prüfenden  Fett  wird 
ein  kleines  Stückchen  in  den  Cylinder 
gegeben,  dieser  in  warmes  Wasser 
gestellt  und  dadurch  Schmelzung  des 
Fettes  herbeigeführt.  Mittelst  eines 
hakenförmig  umgebogenen  Messin^^- 
drahtes  bringt  man  den  Schwimm- 
körper in  den  Cylinder  und  lässt  erkalten.  Sodann  füllt  man  letzteren 
mit  kaltem  Wasser,  senkt  Cylinder  und  Thermometer  in  ein  mit  Wasser 
gefülltes  Becherglas,  bringt  durch  langsames  Erwärmen  des  letzteren  das 
Fett  zum  Schmelzen,  —  der  Schwimmer  steigt,  die  Temperatur  wird 
abgelesen.  Mit  Paraffin  durchgeführte  Versuche  ergaben  Schmelzpunkte 
von  53",   54^  54^  55^  5G^  57^   58«  und  58"  C. 

Die  Resultate  sind,  wie  ersichtlich,  ganz  unbefriedigend  ausgefallen. 
Der  Grund  dafür  liegt  darin,  dass  die  Methode  zwei  Schmelzpunkte  lie- 
fert, nämlich  einen  Peripherieschmelzpunkt  und  einen  Centralschmelz- 
punkt.  Im  ersten  Falle  steigt  das  Fett  mit  dem  Schwimmer,  im  zweiten 
Falle  steigt  der  Schwimmer,  das  Fett  zurücklassend.  Der  Peripherie- 
schmelzpunkt liefert  stets  höhere  Resultate  wie  der  Centralschmelzpunkt. 
Versuchsweise  wurde  der  Cylinder  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  Aufsteigen 
des  Schwimmers  erfolgte  stets  unter  50  "C.  Es  mag  das  übrigens  seinen 
Grund  darin  haben,  dass  das  eingeschmolzene  Platindrähtchen  unten 
nicht  rechtwinklig  eingebogen  wurde.  Bei  nur  einiger jnaassen  eintre- 
tender Erweichung  des  Fettes  steigt  vermöge  der  bedeutenden  Steigkraft 
der  Schwimmer  schon  unterhalb  des  eigentlichen  Schmelzpunktes,  ein  zu 
tiberwindendes  Hinderniss  steht  ihm  durch  die  Anordnung  des  nicht  ge- 
bogenen Platindrahtes  nicht  im  Wege. 

VIT.  Methode.  Modification  der  Guichard'schen  Me- 
thode.    An  Stelle  des  directen,  nicht  näher  bestimmten  Wasserdrucks, 
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wird  die  Temperatur  abgelesen.    Das  im  Drnckrohr  a  befindliche  Wasser 
fällt  bis  nach  h^,  steigt  indessen  im  Stehcy linder  am  die  Höhe  x^. 

Der  Wasserdruck  p,  unter  welchem  das  Fett  herausgepresst  wurde, 

ist  p  =  h  —  (Xj  +  ^2  +  y)    ^^^^ 

p  =  h  —  hj. 

Je  höher  der  Druck  p  gewählt  wird,  desto  niedriger  fällt  die 
Schmelzpunktsbestimmung  aus.  Auch  hat  die  lichte  Weite  des  das  Fett 
enthaltenden  Röhrchens  Einfluss  auf  das  Resultat.  Es  betrug  z.  ß.  für 
Paraffin  bei  Anwendung  eines  4  mm  weiten  Röhrchens  und  bei  einem 
Wasserdruck  von  11  bis  IS  cm  der  Schmelzpunkt  52®  und  52®  C;  bei 
Anwendung  eines  Capillarröhrchens  und  bei  demselben  Wasserdruck  von 
11  bis  13  cm  betrug  der  Schmelzpunkt  54®  und  55®  C. 

Um  nun,  möge  man  sich  zu  der  einen  oder  anderen  Methode  zur 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  entschliessen,  übereinstimmende  Zahlen 
zu  erhalten,  möchte  ich  zum  Schlüsse  auf  folgende  Punkte  aufmerksam 
machen. 

Man  verwende  zweckmässig  stets  ein  und  dasselbe  Bccherglas  und 
fülle  dasselbe  immer  mit  der  gleichen  Quantität  Heizflüssigkeit  (für  ge- 
wöhnlich Wasser),  was  durch  Anbringen  einer  Marke  am  Glase  leicht 
erreicht  werden  kann.  Das  Quecksilbergefäss  des  in  Vio^^-  getheilteu 
Thermometers  und  die  das  Fett  enthaltende  Röhrenparthie  soll  sich  im 
möglichst  immer  gleich  weit  vom  Boden  des  Becherglases  entfernt  blei- 
benden Niveau  befinden.  Die  Fettschicht  soll  die  Höhe  des  Quecksilber- 
gefässes  nicht  übersteigen;  für  längere  Fettschichten,  z.  B.  im  Capillar- 
röhrchen,  empfiehlt  sich  daher  eine  Ausdehnung  der  Schicht  in  horizon- 
taler Richtung,  durch  kreisförmige  Biegung  des  das  Fett  enthaltenden 
Rohres.  Die  Glaswandung  des  Fettröhrchens  und  diejenige  des  Thermo- 
metergefässes  soll  zweckmässig  gleiche  Stärke  besitzen.  —  Das  allmäh- 
liche Erwärmen  des  Becherglases  geschieht  am  besten  auf  einer  Asbest- 
platte. Capillar-  oder  4  tnw-Röhren  müssen  nach  der  Füllung,  ebenso 
das  Thermometer,  1  bis  2  Tage  lang  liegen  bleiben,  ehe  die  Schmelz- 
punktsbestimmung vorgenommen  werden  kann.  (Namentlich  für  sehr 
leicht  schmelzbare  Fette  angezeigt.)  Kürzlich  hat  W.  Lenz*)  auf  diesen 
Punkt  hingewiesen.  Die  zu  verwendenden  Röhren  müssen  vollkommen 
rein  und  aus  fehlerfreiem  Glase  gefertigt  sein.  Eine  Bewegung  des 
im    Becherglas    befindlichen    Wassers    mittelst    eines    ringförmig    gebo- 


*)  Diese  Zeitschrift  88,  568. 
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genen  Drahtes  ist  nicht  absolut  nöthig,  namentlich  dann  nicht,  wenn 
die  Fettschicht  eine  äusserst  geringe  Verticalaosdehnnng  besitzt.  Für 
ganz  genaue  Arbeiten  muss  die  von  WüUner  angegebene  Thermometer- 
iÄrrection  berücksichtigt  werden. 

Das  zu  prüfende  Fett  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter  und 
einen  trockenen  Trichter,  am  besten  im  Luftbade,  in  ein  kleines  Becher- 
gläschen, ohne  jedoch  den  verbleibenden  Rückstand,  bestehend  aus  Sand, 
Wasser,  Caseln,  Salzen,  thierischen  Geweben  u.  s.  w.  mit  aufs  Filter  zu 
bringen.  Das  Füllen  der  4  mm-Röbren  geschieht  wie  folgt :  In  einem 
kleinen  ßecherglase  wird  das  ültrirte  Fett  geschmolzen,  so  dass  eine 
Fetthöhe  von  10  bis  15  mm  erhalten  wird.  In  das  geschmolzene  Fett 
taucht  man  das  4  mm-Rohr  ein,  hält  sodann  letzteres  oben  mittelst  des 
Zeigefingers  zu,  hebt  das  Rohr  heraus,  taucht  die  untere  Fläche  des- 
selben in  kaltes  Wasser,  wartet  einen  Augenblick,  lässt  nun  den  Finger 
los  und  stellt  zum  völligen  Erkalten  hin.  Zur  Herstellung  von  Capillar- 
ruhren  verwende  ich  Biegeröhren  von  7  mm  äusserem  und  Amm  innerem 
Durchmesser. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  sämmtliche  Bestimmungen  direct  nach 
dem  Erkalten  des  Fettes  ausgeführt  wurden,  dass  somit  die  erhaltenen 
Zahlen  der  W^irklichkeit  nur  annähernd  entsprechen.  Da  jedoch  alle 
Bestimmungen  unter  stets  gleichen  Umständen  ausgeführt  wurden,  sind 
die  gefundenen  W^erthe  zum  Vergleiche  völlig  geeignet. 

Hütte  Vulkan,  Duisburg-Hochfeld,  April  1885. 


Ueber  chemische  üntersachnng  der  Biere  im  Allgemeinen  und  eine 
nene  directe  Bestimmnngs  -  Methode  des  Alkohols  in  gegohrenen 

Flflssigkeiten. 

Von 

E.  Bohlig  in  Eisenach. 

Um  Alkohol  aus  einem  wässrigen  Destillat  in  Substanz  auszu- 
scheiden bediene  ich  mich  des  krystallisirten,  reinen  kohlensauren  Kalis, 
von  welchem  dem  Destillat  so  viel  hinzugesetzt  wird,  als  sich  davon 
noch  auflöst.  Es  scheidet  sich  sofort  ein  hochprocentiger  Alkohol  von 
gleich  bleibender  Ck>ncentration  aus.  Bei  Untersuchung  des  Bieres  ist 
es  von  Wertfa,  den  abgeschiedenen  Alkohol  in  Substanz   vor  sich  zu 
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haben,  am  ihn  durch  Verdunstenlassen,  z.  B.  auf  der  Hand,  auf  andere 
beigemengte  Riechstoffe  prüfen  zu  können« 

Bei  ganz  normalen  Bieren  hat  man  auf  diese  Weise  den  Geruch 
des  Hopfenöls  in  sehr  reinem  Zustand  vor  sich.  £in  schon  nicht  zu 
unterschätzendes  Kriterion  für  die  Güte  des  Bieres. 

Eine  weitere  Prüfung  auf  die  Reinheit  der  Biere,  worauf  meines 
Wissens  bis  jetzt  sehr  wenig  Werth  gelegt  worden  ist,  besteht  darin, 
dass  man  dem  Rückstand,  von  welchem  der  Alkohol  und  die  Kohlen- 
säure abdestillirt  ist,  etwas  überschüssiges  Magnesiahydrat  zusetzt  und 
weiter  destillirt. 

Dieses  Nachdestillat  zeigt  bei  normalen,  anerkannt  guten  Bieren 
einen  angenehmen  Geruch  nach  Bierwürze;  bei  anderen  Bieren,  welche 
von  feinen  Zungen  verschmäht  werden,  ist  der  Geruch  des  Nachdestillats 
verändert,  oft  sehr  unangenehm;  auch  ergibt  dann  in  der  Regel  das- 
selbe, mit  Sublimatlösung  versetzt,  eine  mehr  oder  weniger  starke  weisse 
Trübung,  was  auf  einen  Gehalt  an  Ammoniak  schliessen  lässt.  Bei  nor- 
malen Bieren  von  tadellos  feinem  Geschmack  hingegen  bleibt  das  klare 
Destillat  mit  Sublimatlösung  nahezu  unverändert.  Ob  dieser  Ammouiak- 
gehalt  durch  eine  faulige  Gährung,  von  Spaltpilzen  erregt,  oder  durch 
einen  anderen  Zufall  in  das  Bier  geräth,  ist  leicht  durch  wiederholte 
Prüfung  der  Bierwürze  vor  und  nach  dem  Vergähren  festzustellen.  Ich 
konnte  aus  ein  und  derselben  Brauerei  bei  verschiedenen  Gebräuen  diese 
Ammoniakreaction  in  stärkstem  Maasse  nachweisen,  während  sie,  ein- 
mal allerdings  nur,  auch  fehlte.  Eine  fernere  Prüfung  des  Bieres, 
welche  ich  für  die  Beurtheilung  der  Güte  desselben  für  sehr  wesentlich 
halte,  ist  die  folgende. 

Ein  Theil  des  Rückstandes  der  Bierdestillation,  aus  welchem  Al- 
kohol und  Kohlensäure  entfernt  sind,  wird  mit  so  viel  reiner  Oxalsäure 
versetzt,  bis  deutliche  saure  Reaction  eintritt  und  nun  destillirt.  Auch 
dieses  Nachdestillat  soll  keinen  Geruch  wahrnehmen  lassen,  welcher  von 
dem  der  feinen  Bierwürze  merklich  abweicht.  Diese  Eigenschaft  bieten 
die  Münchener  und  Coburger  Exportbiere  z.  B.  stets  dar,  sie  zeigen  ein 
vollkommen  wasserhelles  Destillat  von  angenehmem  Geruch,  während  bei 
anderen  Bieren,  solchen,  welche  die  erwähnte  Ammoniak-Reaction  zeigten, 
dies  Destillat  einen  stickenden,  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  mehr 
oder  weniger  weisse  Trübung  ergibt,  d.  h.  das  Destillat  ist  nicht  wasser- 
hell, sondern  opalescirend ,  Erscheinungen,  welche  auf  eine  abnorme 
Gährung  hinweisen,   wodurch   Buttersäure,   Ajnylalkohol   etc.  entstehen. 
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Die  Scala  des  Apparats  wird  in  folgender  Weise  angefertigt. 

Man  bedarf  hierzu  absolut  wasserfreien  Alkohols,  von  welchem  eine 
gewisse  Menge  (etwa  2,9  (/)  abgewogen  und  mit  destillirtem  Wasser  auf 
30  cc  verdtlnnt  wird.  Die  weitere  Behandlung  dieser  30  cc  Flüssigkeit 
ist  die  soeben  beschriebene.  Die  sich  ergebende  Länge  der  Alkohol- 
säule gibt  den  Maassstab  für  die  anzufertigende  Scala;   ist  diese  Säule 

62 
genau  62  iwm,  so  beträgt  1  ^  =  -r-^  =  24,4  mm  und  ist  Vio  ^<^ch  sehr 

genau  abzulesen. 

Bei  Einhaltung  der  gegebenen  Vorsichtsmaassregeln,  bei  derselbeu 
Temperatur,  ist  die  Methode  für  die  praktischen  Zwecke  hinreichend 
genau,  da  bei  gleicher  Behandlung  der  aus  dem  Destillat  sich  ab- 
scheidende Alkohol  immer  denselben  Wassergehalt  besitzt,  da  die 
Löslichkeit  dieses  Alkohols  in  dem  mit  Carbonat  gesättigten  Destillat 
bei  gleichem  Volum  dieselbe  bleiben  muss  und  durch  die  Einstellung 
des  Apparats  auf  absoluten  Alkohol  compensirt  wird. 


Analyse  des  sogenannten  schwedischen  Bieres. 

Von 

J.  Groinig^. 

Seit  einiger  Zeit  erscheint  hier  in  Graz  ein  Flaschenbier  im  Handel^ 
welches  auf  seiner  Etiqnette  den  Titel  »Erste  schwedische  Bierbrauerei 
Graz«  trägt  und  welches  in  den  Zeitungen  als  schwedisches  Gesund- 
heitsbier angepriesen  wird.  Es  ist  ein  stark  schäumendes,  wasserhellcs 
Getränk,  welches  einen  auffallend  starken  Geruch  nach  Hefe  und  einen 
süssen  Geschmack  mit  einem  eigenthümlichen  Nachgeschmack,  ähnlich 
den  Schalen  der  Limonie,  besitzt.  Beim  Stehen  wird  das  Bier  trübe, 
gibt  einen  Bodensatz,  welcher,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  die 
schönsten  Hefezellen  zeigt.  Der  Inhalt  der  einzelnen  Flaschen  hatte 
eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung,  wie  aus  den  Analysen  er- 
sichtlich : 

Flasche        I 
Specifisches  Gewicht  .     .     .     1,0023 

AI,   1^  ,    l  Gewichtsprocente      3,41 
Alkohol   i  _.  ,         "     ^  ' 

(    Yolnmprocente    .       4,5 


II 

111 

IV 

1,00174 

0,99949 

1,0047 

4,84 

6,28 

5,5 

6,00 

7,75 

6,2 
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Vergährungsgrad   für   den  Fall   ist,    dass   der  Extract  vollkommen  ver- 
gohren  wäre. 

Es  ist  nun  der  wirkliche  Vergährungsgrad  Y  des  untersuchten  Bieres 
bei    I  42,5  f6  bei  III  58,1  ^ 

*    II  50,5  *  *    IV  59,8  < 

Der  Zucker  wurde  mit  Hülfe  der  Fe  hl  Inguschen  Lösung  zuerst 
im  ursprünglichen  Biere  und  dann  nach  Invertirung  desselben  mit  Schwefel- 
säure bestimmt. 

Es  wurde  auch  die  Polarisation  des  Bieres  ausgeführt,  zu  welchem 
Zwecke  dasselbe  erst  filtrirt  werden  musste,  um  die  darin  suspendirten 
Hefezellen  zu  entfernen.  Alsdann  wurden  26,048^  des  Bieres  abge- 
wogen, auf  100  cc  ergänzt  und  nun  zuerst  im  Yentzke-SolciT sehen 
und  dann  im  Laurent 'sehen  Polarisationsapparat  im  200  9nm  Rohr 
polarisirt.  In  beiden  Apparaten  wurde  der  Lichtstrahl  nach  links  ab- 
gelenkt, woraus  sich  ergibt,  dass  dieser  linksdrehende  Zucker  nichts 
anderes  als  Laevulose  ist,  welche  wohl  nur  durch  Yergährung  von  Rohr- 
zucker mit  Hefe  entstanden  sein  kann,  da  ja  Trauben-  oder  Stärkezucker 
mit  Hefe  vergohren  nur  rechtsdrehende  Producte  liefert.  Da  sich  im 
Biere  Dextringummi  nachweisen  lässt,  könnte  man  annehmen,  dass  un- 
reiner Stärkezucker  als  Rohstoff  gedient  hätte.  Dem  widerspricht  aber 
die  Linkspolarisation,  indem  Stärke  nur  rechtsdrehende  Producte,  Dextrose 
und  Dextrin  liefert,  während  Laevulose  nur  durch  Inversion  von  Rohr- 
zucker gebildet  wird.  Es  liegt  daher  die  Annahme  nahe,  dass  dem 
aus  Rohrzucker  bereiteten  Biere  zur  Erhöhung  der  Yollmundigkeit 
Dextringummi  zugesetzt  worden  ist.  Der  Dextringummigehalt  bewirkt 
auch,  dass  nach  der  Invertirung  des  Bieres  mit  Schwefelsäure  ein 
höherer  Zuckergehalt  gefunden  wird. 

Die  Bestimmung  des  Dextringummis  geschah  durch  Eindampfen  des 
Bieres  in  einer  Platinschale  bis  zum  constanten  Gewichte. 

Der  hinterbleibende  Extract  wurde  mit  absolutem  Alkohol  behan- 
delt, wobei  ein  Rückstand  blieb,  welcher  sich  in  heissem  Wasser  löste 
und  im  Polarisationsapparate  den  Lichtstrahl  rechts  ablenkte.  Jod  färbte 
nicht,  also  Achroodextrin. 

Das  Glycerin  wurde  nach  zwei  Methoden  bestimmt  und  zwar  nach 
der  von  Griessmayer  und  nach  dem  Verfahren  von  Clausnizer. 
Es  zeigten  sich  bei  den  ersten  drei  Proben  übereinstimmende  Resultate, 
während  bei  der  vierten  Probe  der  Glyceringehalt  nach  dem  Verfahren 
Aon  Clausnizer  um  0,08  ^  höher  gefunden  i^iirde. 
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zusammen  wenigstens  250^^  betragen  müssen,  reprfisentiren  nun  eine 
Durchschnittsprobe  des  Ganzen.  Die  Lösung  geschieht  mittelst  König- 
Wassers.  Auf  100^^  Zinkasche  genügen  stets  192^  Salzsäure  von  1,19 
specifischem  Gewicht  und  96^  Salpetersäure  von  1,33  specifischem  Ge- 
wicht. Man  übergiesst  die  Zinkasche  in  einem  Kolben  zuerst  mit  Wasser 
und  fügt  dann  portionsweise  abwechselnd  zuerst  Salpetersäure  und  dann 
Salzsäure  hinzu,  bis  die  erforderlichen  Mengen  der  Säuren  verbraucht 
sind.  Wenn  die  Wirkung  der  Säuren  nach  etwa  10  Stunden  nur  noch 
träge  und  der  grösste  Theil  gelöst  ist,  giesst  man  die  Flüssigkeit  vom 
Bodensatz  ab  und  zerreibt  letzteren  in  einem  Porzellanmörser,  damit  die 
Metalltheile  darin  nachher  sich  besser  lösen  lassen,  welche  von  umhüllen* 
den  Oxyden  (Zinnoxyd,  Antimonoxyd)  und  Chlorblei  bloss  gelegt  und 
der  Wirkung  der  Säuren  zugänglicher  gemacht  werden  müssen.  Sie  be- 
stehen hauptsächlich  aus  Blei,  Zinn  und  Kupfer,  enthalten  aber  noch 
Zink.  Der  zerriebene  Rückstand  wird  nun  für  sich  in  einem  Kolben 
mit  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  im  Wasserbade  so  lange  behan- 
delt, bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auftreten  und  Metallpartikel  nicht 
mehr  wahrnehmbar  sind.  Letztere  sind  durch  die  Gegenwart  der  Kohlen- 
theile  schwer  bemerkbar  und  zeigen  sich  erst  nach  dem  Ausgiessen  des 
Kolbeninhalts  in  eine  Schale.  Nach  völliger  Lösung  mischt  man  diese 
Flüssigkeit  mit  der  zuerst  decantirten,  verdünnt  gehörig  mit  Wasser 
und  giesst  nach  dem  Erkalten,  wenn  es  sich  allein  um  die  Bestimmung 
des  Zinks  handelt,  ohne  zu  filtriren  vom  Bodensatz  ab.  Der  ungelöste 
Rückstand  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  —  nicht 
mit  warmem,  damit  später  sich  kein  Chlorblei  ausscheidet  und  das  ab- 
zumessende Volumen  ungenau  mache  —  und  die  vereinigten  Lösungen 
mit  Wasser  auf  4  Liter  verdünnt.  Zur  weiteren  Behandlung  wird  ein 
halbes  Gramm  Substanz  verwendet,  wozu,  wenn  z.  B.  gerade  250^ 
Zinkasche  zu  4000  cc  gelöst  worden  wären,  8  cc  Lösung  zu  nehmen 
wären.  Der  genaueren  Messung  halber  ist  es  besser  40  cc  =  2,5  ^ 
Substanz  abzupipettiren,  mit  Wasser  auf  250  cc  zu  verdünnen  und  davon 
50  cc  zu  nehmen.  H  a  m  p  e  *  s  Verfahren,  *)  wonach  zur  Lösung  nur 
verdünnte  Salpetersäure  mit  gänzlichem  Ausschluss  von  Salzsäure  ver- 
wendet wird,  ist  hier  weniger  gut  anwendbar,  weil  dabei  sich  viel  schwer 
lösliches  Eisenoxyd  bildet,  welches  die  vollständige  Lösung  des  Zinks 
erschwert  und  unsicher  macht.  Unverdünnte  Salpetersäure  verhindert 
zwar  die  Bildung  des  schwer  löslichen  Eisenoxyds,  lässt  aber  trotz  grösster 

*)  Diese  Zeitschrift  17,  362. 
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Ammon  versetzt  hat.  Statt  des  letzteren  kann  besser  essigsaures  Natriam 
genommen  werden,  wenn  man  das  Zink  als  Zinkoxyd  bestimmen  will. 
Das  Auswaschen  darf  erst  dann  als  beendigt  angesehen  werden,  wenn 
eine  Probe  des  Filtrats  nach  Befreiung  desselben  vom  Schwefelwasser- 
stoff keine  Spur  einer  Chlorreaction  mehr  erkennen  lässt,  was  mit  der 
Wasserluftpumpe  in  circa  4  Stunden  erreicht  wird.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser sind  gänzlich  frei  von  Zink,  denn  in  verschlossener  Flasche  setzen 
sie,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  keine  Spur  Schwefelzink  mehr 
ab.  Nunmehr  löst  man  das  Schwefelzink  in  möglichst  wenig  nicht  zu 
verdünnter  Salzsäure  und  schlägt  das  Zink  in  bekannter  Weise  mit 
Natriumcarbonat  nieder.  Um  Verlust  durch  Spritzen  zu  vermeiden, 
sättigt  man  den  grössten  Theil  der  freien  Säure  in  einem  schräg  ge- 
haltenen Kolben  mit  Sodalösung  und  führt  darauf  die  Fällung  in  einer 
Porzellanschale  aus.  Das  gut  ausgewaschene  Zinkcarbonat  wird  alsdann 
getrocknet  und  geglüht.  Nach  dem  Wägen  des  Zinkoxyds  löst  man 
dieses  in  Salzsäure  auf,  filtrirt  das  Unlösliche  (Kieselsäure)  ab,  glüht 
und  wägt  dasselbe  und  zieht  es  von  dem  zuerst  erhaltenen  Gewicht  ab. 
Bliebe  das  Unlösliche  unberücksichtigt,  so  würde  der  Gehalt  an  Zink 
um  0,1  bis  0,2  ^  zu  hoch  ausfallen. 

Ich  gebe  nach  einer  grossen  Zahl  von  Zinkanalysen  diesem  Ver- 
fahren den  Vorzug  vor  der  Bestimmung  des  Zinks  als  Schwefelzink, 
obgleich  diese  auf  den  ersten  Blick  weniger  umständlich  zu  sein  scheint, 
denn  dieselbe  birgt  leicht  nicht  unbedeutende  Fehler  in  sich.  Das 
Schwefelzink  trocknet  bekanntlich  in  der  Wärme  zu  einer  harten,  dichten 
Masse  ein  und  umschliesst  dann  eine  gewisse  Menge  Zinkoxyd,  welches 
sich  durch  Oxydation  beim  Trocknen  gebildet  hat,  so  dicht,  dass  dieses, 
wenn  der  Tiegelinhalt  mit  Schwefel  bestreut  und  im  Wasserstoffstrom 
geglüht  wird,  nicht  oder  wenigstens  nicht  vollständig  der  sulfurirenden 
Wirkung  des  Schwefels  zugänglich  wird,  selbst  wenn  man  nach  der  ersten 
Wägung  das  Glühen  im  Wasserstoffstrom  mit  Schwefel  so  oft  wieder- 
holt, bis  die  beiden  letzten  Wägungen  gleich  bleiben.  Statt  68,96  ^ 
resultirten  z,  B.  nur  67,85  %  Zink.  Dieser  Fehler  ergab  sich  klar, 
als  das  geglühte  Schwefelzink  in  Säure  gelöst,  die  Auflösung  mit  Natrium- 
carbonat gefällt  und  das  geglühte  Zinkoxyd  gewogen  wurde.  Denn  nun 
wurden  68,96  ^  Zink  gefunden.  Genau  derselbe  Gehalt  ergab  sich, 
als  bei  Wiederholung  derselben  Analyse  das  präcipitirte  Schwefelzink 
noch  feucht  in  Säure  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  gefällt  und  das  Zink- 
carbonat geglüht  wurde. 
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meinen  damaligen  Assistenten,  Herrn  H.  Salzmann,  die  gefundenen  Re- 
actionen  bei  den  72  Alkaloiden  einer  von  Dr.  T  h.  S  c  h  u  c  h  a  r  d  t  in  Görlitz 
erhaltenen  Alkaloidsammlung  dnrchprobiren  zu  lassen.  Die  hierbei  ge- 
wonnenen positiven  Resultate  habe  ich  dann  nochmals,  theilweise  unter 
Heranziehung  von  Präparaten  verschiedener  Abstammung,  bearbeitet. 

In  erster  Linie  handelte  es  sich  um  Beantwortung  der  Frage :  Welche 
Alkaloide  geben  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Farbenreactionen  ?  Schmilzt 
man  etwas  alkoholgereinigtes  Aetzkali  auf  dem  Tiegeldeckel  '*')  mit  wenig 
Wasser,  mischt  eine  Spur  der  zu  untersuchenden  Substanz  (am  besten  in 
alkoholischer  Lösung)  zu,  und  erhitzt  nun  recht  vorsichtig  und  allmäh- 
lich über  einer  ruhigen  Flamme,  schliesslich  bis  zur  Rothgluth,  so  färbt 
sich  die  Masse  meist  gelb,  allmählich  in  braun  bis  roth  übergehend  und 
verkohlt  schliesslich.  Diese  Färbungen  waren  in  keiner  Weise  auf- 
fallend**) oder  charakteristisch  bei  folgenden  Körpern: 

Aconitin  (sowohl  aus  A.  Napellus  wie  aus  A.  ferox  und  aus  japa- 
nischen Knollen)  Anemonin,  Aspidospermin  (amorph  und  krystallisirt) 
Atropin,  Baptisin,  Bebeerin,  Berberin,  Bryonin,  Brucin,  Caffein,  Canna- 
bin.  tannicum,  Cantharidin,  CheHdonin,  Chlorogenin,  Codein,  Colchicin, 
Colocynthin,  Colocynthidin ,  Coniin.  hydrobromic,  Cotoln  (verum  und 
paraj,  Cryptopin,  Curarin.  sulf.,  Cyclamin,  Daturin,  Delphinin,  Digitalin, 
DitaXn,  Duboisin,  Elaterin,  Emetin,  Erythrophlaeln.  hydrochlor.,  Gelsemin, 
Gentisin,  Helleboreln,  HydrocotoXn,  Homatropin,  Hyoscyamin,  Hydrastin, 
Hyoscin.  hydrojod.,  Kosin,  Leptandrin,  Lobeliin,  Lycoctonin,  Meconin, 
jVIorplün,  Napellin,  NarceYn,  Narcotin,  Papaverin,  Papayotin,  Pelletierin. 
sulf.,  Peucedanin,  Physostigmin.  salicyl.,  Pilocarpin,  hydrochloric.  Piperin, 
Podophyllotoxin,  Sabbatin,  Scillitoxin,  Scoparin,  Solanin,  SparteXn,  Strych- 
nin,  Veratrin. 

Dagegen  trat  bei  Chinin  und  Chinidin  eine  intensiv  grasgrüne,  bei 
Cinchonin  und  Cinchonidin  eine  blaugrüne,  bei  Cocain  eine  grünlichgelbe, 
bei  weiterem  Erhitzen  in's  Bläuliche,  dann  in  schmutzig  rosenroth  über- 
gehende Färbung  in  charakteristischer  Weise  ein. 


♦)  Zur  AosfQbrang  von  Farbenreactionen  der  Alkaloide  bei  gerichtlich-chemi- 
schen Untersnchnngen«  insbesondere  solchen,  bei  welchen  erhitzt  wird,  benutze 
ich  seit  Jahren  stets  Tiegeldeckel,  deren  Porzellanöse  abgekniffen  ist,  and  kann 
dieses  in  jedem  frequenten  Laboratorium  stets  disponible  Substrat  nur  bestens 
empfehlen.  ^ 

•*)  Man  hüte  sich  vor   zufälligen  Verunreinigungen,    welche  Täuschungen 
veranlassen  können,  z.  B.  des  Kalihydrates  durch  Korkstückchen  etc. 
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intensiver,  sehr  angenehmer,  aromatischer  (Spiraea-)  Geruch  auf,  der  ftlr 
Chinin  charakteristisch  zu  sein  scheint.'*') 

Chinidin,  l  mg,  färbt  die  Kalischmelze  intensiv  grasgrün,  die 
Färbung  wird  bei  weiterem  Erhitzen  mehr  gelb,  schliesslich  bräunlich; 
noch  bei  ^/g  mg  tritt  deutliche   grasgrüne  Färbung   der   Schmelze   auf. 

Cinchonin,  1  mg,  färbt  die  Spitzen  des  erstarrten  Kalis  erst 
rothbraun  bis  violettblau,  die  Ränder  grau;  später  färbt  sich  das  Kali 
blaugrün  (Entwickelung  eines  etwas  stechenden  Geruches).  Die  Reaction 
ist  noch  bei  ^l^mg  deutlich. 

Cinchonidin,  1  771g,  färbt  die  Kalischmelze  brännlichroth,  sodann 
von  den  Rändern  anfangend  blau ;  ^/^  mg  färbt  noch  vorübergehend,  aber 
deutlich  blau,  schliesslich  grau. 

Bei  dem  Mangel  an  Farbenreactionen  der  Chinaalkaloide  dürften 
die  beschriebenen  Reactionen,  besonders  bei  gerichtlich-chemischen  Unter- 
suchungen, wo  nach  medikamentöser  Anwendung  des  Chinins  etc.  leicht 
ein  anderes  Alkaloid  vorgetäuscht  werden  könnte,  nicht  ohne  Werth 
sein.  Leider  bin  ich  durch  die  Berufung  in  meine  jetzige  Stellung  ver- 
hindert, die  angegebenen  Reactionen  näher  zu  studiren  und  besonders 
in  der  Kalischmelze  noch  reducirende  oder  oxydirende  Agentien  wirken 
zu  lassen.  Möge  das  Thema  denn  von  anderer  Seite  in  Angriff  ge- 
nommen werden. 

Berlin,  im  October  1885. 


Ein  neuer  Absorptionsapparat  für  Eotalensänrebestimmungen. 

Von 

F.  Strohmer, 

Assistent  d«r  k.  k.  landw.  ehem.  Versachsstation  in  Wien. 

Hat  man  grössere  Mengen  von  Kohlensäure  zu  bestimmen,  so  er- 
eignet es  sich  nicht  selten,  dass  die  zum  Auffangen  des  Gases  ver- 
wendeten Natronkalkröhren  durch  die  starke  Erhitzung  springen  und 
man   greift   dann  immer   wiederum  zum  Kugelapparate  zurück,  obwohl 


•)  Das  Auftreten  eine«  Geruches  wurde  bei  vielen  der  geprüften  Körper 
bemerkt.  Zum  Theil  war  der  Geruch  jedoch  nicht  deflnirbar,  zum  Theil  — 
z.  B.  bei  Chinidin,  Cinchonin,  Cinchonidin  —  war  es  unverkennbar  der  Geruch 
des  Chinolins. 
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Diese  drei  Bestimmungen  wurden  bei  ungemein  raschem  Durchleiten 
des  Gasstromes  durchgeführt. 

Vom  Apparat 

aufgenommene 

COg 

1,9215  gf 


Einmalige 
Füllung 


0,3125 


Zunahme  eines  hinter  dem 
Apparat  angebrachten,  gewogenen 
Controlrohres 

0,0005  g 
0,0015  < 


Einmalige     f      2,1010  «  0,0000  * 

Füllung      1      0,7314  *  0,0035  « 

Aus  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dass  man  mittelst  des  Apparates 
selbst  2  g  CO^  auf  einmal  vollständig  auffangen  kann,  wobei  die  Röhre  B 
nur  von  Zeit  zu  Zeit  ausgewechselt  oder  frisch  gefüllt  zu  werden  braucht, 
indem  dieselbe  bei  öfterem  Wechsel  der  Kalilauge  in  A  nur  wenige  Milli- 
gramme und  zwar  zumeist  nur  Wasserdampf  aufnimmt. 

Der  Apparat  wird  von  der  Firma  Rohrbeck's  Nachfolger  in 
Wien  um  den  Preis  von  2  fl.  ö.  W.  in  netter  und  sauberer  Ausführung 
geliefert. 

Wien,  August  1885. 


Zur  Anwendung  des  Schoene' sehen  Schlämmapparates. 

Von 

Carl  Holthof. 

Bei  Benutzung  des  Schocne 'sehen  Schlämmapparates*)  wird  man 
finden,  dass  während  der  langen  Dauer  des  Abschlämmens  bei  geringster 
Stromgeschwindigkeit  —  d.  i.  besonders  beim  Schlämmen  von  Thonen  **)  — 
sich  minder  feine  und  gröbere  Bcstandtheile  der  Probe,  die  feinsten 
Theile  einhüllend,  am  tiefsten  Punkte  des  Apparates,  am  untersten  Theil 
der  Biegung,  zwischen  beiden  Schenkeln  festsetzen,  auch  wenn  der  be- 
nutzte Apparat  genau  nach  Vorschrift  beschaffen  ist. 

Dort  entziehen  sich  diese  Theile  der  Probe  einem  gleichmässigen 
Einfluss  der  Wasserströmung  ganz  und  werden  erst  zu  Beginn  jeder 
Verstärkung  derselben,  behufs  Abschlämmens  einer  folgenden  Korngrösse, 

♦)  Vergl.  (Uese  Zeitschrift  7,  29. 
••)  Vergl.  C.  Bischof,  die  feuerfesten  Thone  1876,  p.  86. 
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Mekflnsskflhler  fttr  analytische  Extractionsapparate.*) 

Von 

F.  AUilin. 

Der  in  Figur  14  skizzirte  Kühler  ist  eine  Abänderung  des 
Liebig 'sehen  Ktlhlers.  Er  ist  ganz  aus  Glas  gefertigt,  ohne  Kork- 
oder Kautschukverbindung,  und  hat  an  Stelle  des  cjlin- 
Fig.  14.  drischen  Kühlrohres  ein  Kugelrohr.  Bei  der  Constructiou 
dieses  Apparates  war  das  Bestreben  maassgebend,  den  Kühler 
möglichst  klein  und  handlich  zu  gestalten  und  ihm  doch  die 
Eigenschaft  zu  wahren,  Aetherdampf  unter  den  angedeuteten 
Bedingungen  vollständig  zu  condensiren.  Zahlreiche  Ver- 
suche ergaben,  dass  dieser  doppelte  Zweck  am  besten  und 
am  sichersten  durch  Anwendung  eines  Kugelrohres  erreicht 
wird. 

Die  Dimensionen  des  Kühlers  sind  speciell  dem  Soxhle ti- 
schen Extractionsapparat  angepasst.  Seine  Länge  ist  unge- 
fähr dieselbe  wie  die  des  Extractionsrohres ,  circa  30  cw, 
so  dass  die  Gesammthöhe  des  vollständigen  Extractionsapparates ,  be- 
stehend aus  Kölbchen,  Extractionsrohr  und  Kugelkühler,  etwa  65cm 
beträgt.  Bei  diesen  Dimensionen  ist  das  Zusammenstellen  des  Apparates 
und  das  Arbeiten  mit  demselben  ausserordentlich  bequem. 

Wenn  der  Aether  lebhaft  siedet  (bei  einer  Temperatur  des  Wasser- 
bades von  60  bis  70®)  und  ein  massig  starker  Wasserstrom  durch  den 
Kühler  geleitet  wird,  so  findet  die  Condensation  des  Aetherdampfes  fast 
vollständig  in  den  beiden  unteren  Kugeln  statt.  In  die  oberste,  vierte 
Kugel  gelangt  der  Aetherdampf  nur  bei  plötzlicher  und  ungewöhnlich 
heftiger  Dampfentwickelung. 

Berlin,   October  1885. 


*)  Der  beschriebene  Kühler  ist  von  der  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  &  Co. 
in  Berlin  zu  beziehen. 
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Einfache  Vorrichtung  für  Azotometer. 

(Briefliche  Mitthcilnng.) 

Von 

Alfonto  Rosa. 

Beim  Bestimmen  des  Gesammtstickstoffs  nach  der  Methode  von 
Dumas,  der  Salpetersäure  nach  Schultze-Tiemann  und  bei  vielen 
gasometrischen  Operationen  kommen  die  Finger  in  Berührung  mit  con- 
centrirten  alkalischen  Flüssigkeiten.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermei- 
den, wurden  verschiedene  Apparate  vorgeschlagen ;  doch  kann  man  auch 
ohne  dieselben  in  folgender  einfacher  Weise  verfahren: 

Man  füllt  das  senkrecht  gehaltene  Eudiometer  vollkommen  mit  der 
Lauge  an  und  legt  auf  den  über  die  Oeffnung  ragenden,  convexen  Me- 
niscus der  Flüssigkeit  ein  Papierfilter  von  etwas  grösserem  Durchmesser, 
als  der  des  Eudiometers.  Das  Filter  haftet  an  der  Oeffnung  fest  und 
gestattet  das  Eudiometer  umzukehren  und  an  den  Ort  seiner  Bestimmung 
zu  bringen,  ohne  dass  Luft  eintritt,  oder  die  Hände  von  der  Lauge  be- 
netzt werden. 


Zur  Aufarbeitung  von  üranrückständen. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Professor  Dr.  TT.  Kreusler. 

Es  sei  verstattet,  daran  zu  erinnern,  dass  das  von  S  a  v  o  r  y  * )  neuer- 
dings anempfohlene  Verfahren  der  Phosphorsäure- Abscheidung  mittelst 
Zinn  von  mir  seinerzeit  gleichfalls  als  zweckmässig  befunden  und  dem 
entsprechend  schon  vor  12  Jahren  in  Vorschlag  gebracht  worden  ist.**) 


*)  Diese  Zeitschrift  24,  421. 

•*)  Henneberg*8  Journal  für  Landwirthschaft  1873,  S.  201.  Vergl.  auch 
£.  Wolff's  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  landwirthschaftlich  wich- 
tiger Stoffe,  in.  Auflage,  1875,  p.  136. 
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Um  eine  noch  gründlichere  Kenntniss  in  dieser  Hinsicht  zu  erlan 
namentlich  auch  um  festzustellen: 

1)  wie  weit  reine  Quellwasser,    die   ganz   sicher   gegen   den  Ein 
von  Atmosphärilien,    Tagewasser,    Humusbestandtheilen   und 
gangen  pflanzlicher  und  thierischer  Art  geschützt  sind,    von  '. 
terien  bewohnt  werden, 

2)  in  welcher  Anzahl  Bakterien  in  solchem  Wasser  vorkom: 
welcher  Art  dieselben  sind,  und  hauptsächlich  auch,  ob  Bakte: 
welche  als  krankheitserregend  bekannt  sind,  in  natürlichen 
wässern  angetroffen  werden,  und 

3)  welche  Wirkungen    die   Lebensthätigkeit   aus  Wasser  stamme 
Bakterien  auf  Substrate  ausübt,   um  danach  ein  ürtheil  über 
Wasser   im   Hinblick  auf  gesundheitsgemässe   Beschaffenheit 
sonstige  Verwendbarkeit  gewinnen  zu  können, 

unternahm  ich  die  weitere  Untersuchung  mehrerer  natürlicher  si 
Quellwasser  und  —  auf  Vorschlag  des  Herrn  Geh.  Hofraths  Prof( 
Dr.  Fresenius  —  einiger  Mineralquellen. 

Letztere  bieten  allerdings  insofern  ein  treffliches  Material,  da 
chemische  und  physikalische  Zusammensetzung  desselben  auf  das  $ 
fältigste  und  eingehendste  festgestellt  worden,  auch  der  Ursprung 
Wasser  bekannt  ist. 

Die  Untersuchung  hat  sich  zunächst  erstreckt: 

1)  auf  die  Quellen,  aus  welchen  die  städtische  Wasserleitung  W ; 
badens  gespeist  wird, 

2)  auf  dasselbe  Wasser,  nachdem  es  gemischt  und  'dem  Samm( 
hälter  zugeführt  worden  ist, 

3)  auf  dasselbe  Wasser,  wie  es  in  der  Stadt  consurairt  wird. 

Ferner  wurden  von  Mineralquellen  untersucht: 

4)  die  Schlangenquelle,  Quellen-Reservoir  und 
Trinkquelle, 

5)  die  mittlere  Quelle  des  oberen  Curhauses, 

6)  die  Marienquelle, 

7)  die  Stollen-  oder  Schachtquelle, 

8)  die  Römerbäder, 

9)  der  Paulinenbrunnen, 

10)  «    Weinbrunnen,        \  zu  Schwalb  ach 

11)  *    Stahlbrunnen, 


zu  Schlangen 


itädt  Wasserleitung  Wiesbadens,  sowie  einer  Anzahl  Mineralquellen.     41 


zu  Bad  Weilbach 


zu  Soden  im  Taunus. 


12)  die  Schwefelquelle,  i 

13)  <   Natron-Lithionquelle,  J 

14)  der  Wilhelmsbrunnen, 

15)  <    Schwefelbrunnen, 

16)  «    Wiesenbrunnen, 
1")    <    Soolbrunnen, 
IS)    <    Wannbrunuen, 

19)  «    Milchbrunnen, 

20)  «    Ghampagnerbrunnen,  ' 

In  Nachstehendem  gebe  ich: 

I.  Die  Beschreibung   der  Methode,   welche      ei  der  Un- 
tersuchung befolgt   worden   ist, 
II.  die  Angabe   der  Anzahl   und    die   morphologische  Be- 
schreibung der  angetroffenen  Bakterien 
und 
m.  die  Schlussfolgerungen,  welche  aus  den  gewonnenen 
Daten   der   bakteriologischen  Untersuchung   zur  Be- 
urtheilung  von  Wasser  gezogen  werden  können. 

Die  vorliegende  Arbeit  beansprucht  nicht,  als  eine  erschöpfende 

Untersuchung   der   vorgenannten   Wasser   in   bakteriologischer    Hinsicht 

gelten  zu  dürfen,  denn  dazu  genügt  keineswegs  die  einmalige  Entnahme 

Ton  Proben,  sondcni  hat  höchstens  Werth  als  vorläufige  Orientirung  und 

als  Studie  über  den  behandelten  Gegenstand. 

I  Betchreibnng  der  Methode,  welche  bei  der  bakteriologischen  TTnter- 
rachnng  der  oben  erwähnten  Wasaer  angewandt  worden  ist 

A.   Etif nähme  der  Proben, 

Die  Entnähme  der  Wasserproben  geschah  im  Allgemeinen  nach  der 
von  Hueppe*)  gegebenen  Vorschrift.  Die  zur  Probenahme  dienenden 
»terilisirten  Fläschchen  fassten  etwa  25  cc.  Von  dem  Wasser  in  Wies- 
)aden  und  SchlangenbaS  wurden  von  jeder  Quelle  ein  solches  Fläschchen, 
ron  den  anderen  Wassern  zwei  solcher  Fläschchen  gefüllt. 

Die  Probenahme  aus  der  Tiefe  des  Sammelbehälters  des  Wasser- 
rerks  zu  Wiesbaden   geschah   vermittelst   des   von   R.  Fresenius**) 


*J  Hoeppe,  I>ie  Methoden  der  Bakterienforscbung.  S.  164. 
**)  R.  Fresenin«»    Anleitung  zur   qoantitat.  ehem.   Analyse  6.   Auflage, 

^  n,  s.  m. 
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für  solche  Zwecke    construirten ,   vor   dem  Gebrauch   sterilisirten  Appa- 
rates. 

Die  Probenahmen  geschahen  stets  persönlich ;  diejenige  der  Wasser 
Wiesbadens  hatte  Herr  Dr.  Hueppe  die  Güte  zu  leiten.  Nach  der 
Probenahme  geschah  der  Transport  der  Proben  so  bald  als  möglich  per- 
sönlich nach  dem  Laboratorium. 

Bei  dem  Probenehmen  wurde  die  Erfahrung  gemacht,  dass  es  sich 
zur  Entnahme  sehr  gasreicher  Wasser  empfiehlt,  starke,  mit  eingeriebenen 
Glasstöpseln  versehene  Glasflaschen  zu  nehmen,  nach  der  Füllung  die 
sterilisirte  Kautschukkappe  über  den  Stöpsel  zu  ziehen  und  dann  noch 
mit  Pergamentpapier  zu  überbinden.  Anderenfalls  wird  leicht  durch  das 
frei  werdende  Gas  Wasser  aus  der  Flasche  getrieben  und  es  können 
Fehler  entstehen. 

B,    üntersvLchung  der  Wasserpröben, 

Die  in  das  Laboratorium  gebrachten  Wasserproben  wurden  unge- 
säumt in  Arbeit  genommen.  War  dies  an  demselben  Tage,  an  welchem 
die  Entnahme  der  Probe  stattgefunden  hatte,  nicht  mehr  möglich,  so 
wurden  die  Proben  bis  zum  folgenden  Tag  im  Eisschrank  verwahrt. 

Jede  Probe  wurde  direct  mikroskopisch  untersucht  und  bakterio- 
logischen Culturversuchen  *)  unterworfen. 

Die  speciello  Ausführung  geschah  wie  folgt: 

Zunächst  wurde  aus  der  gut  durchgeschüttelten  Probe  sogleich  nach 
dem  Entfernen  der  Kautschukkappe  und  des  Stöpsels  mittelst  einer  zu- 
vor sterilisirten  Pipette  ein  Cubikcentimeter  des  Wassers  entnommen 
und  in  zuerst  aufgekochte,  dann  auf  30  bis  35*^  C.  wieder  abgekühlte 
lOprocentige  Nährgelatine  fliessen  gelassen,  welche  sich  in  einem  Probe- 
röhrchen befand.  Nährgelatinc  und  Wasser  wurden  durch  Schüttela 
gemischt;  die  Mischung  sodann  auf  eine  horizontal  eingestellte,  abge- 
kühlte Glasplatte  ausgegossen  und  mit  einem  sterilisirten  Platindraht 
auf  der  Glasplatte  gleichmössig  vertheilt.  Die  Glasplatte,  welche  zuvor 
mit  einer  Glasglocke  bedeckt  gewesen  war,  wurde  nach  obiger  Operation 
sogleich  wieder  mit  der  Glasglocke  zugedeckt. 

Als  Nährgelatine  diente  eine  Fleischextract-Pepton-Zucker-Gelatine. 

*)  Die  bakteriologische  Culturmethode  ist  im  Allgemeinen  die  von  Koch 
vorgeschlagene,  von  Hueppe  in  den  »Methoden  der  Bakterienforschung*  p.  164  ff. 
beschriebene.    Vergl.  auch  Becker,  Reichsmedicinalkalender  für  1884,  Heft  II. 
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Die  Einrichtang  zum  Horizontalstellen  nnd  Abkühlen  der  Glas- 
platten besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  dicken,  quadratischen  Glas- 
scheibe, welche  auf  einem  mit  Stellschrauben  zur  horizontalen  Einstel- 
Jang  yerbehenen  Stativ  ruht.  In  der  Mitte  des  Statives  befindet  sich 
ein  Behälter  zur  Aufnahme  von  kaltem  Wasser,  von  Eis,  oder  von  einer 
Kältemischung. 

Die  Glasplatten,  auf  welchen  die  Cultur  vorgenommen  wurde,  waren 
dem  Objecttiscb  des  Mikroskopes  angepasst,  etwa  licm  lang,  12  cm 
breit.  Ein  Theil  der  Glasplatten  war  mit  einer  eingeritzten  Eintheilung 
von  Quadraten  von  etwa  1  cm  Seitenlänge  versehen.  Diese  Platten 
worden  so  benutzt,  dass  die  eingeritzte  Eintheilung  nach  unten  zu  liegen 
kana.  Auch  wurden  solche  Glasplatten  benutzt,  welche  mit  einem,  Vj^cm 
Tora  Rand  entfernten,  etwas  erhöhten  Emailrand  versehen  waren.  Diese 
Vorrichtung  verhindert  die  flüssige  Gelatine  daran,  über  den  Rand  hin- 
weg zu  laufen. 

Wenn  die  Mischung  von  Gelatine  und  Wasser  auf  der  Glasplatte 
«}  weit  erstarrt  war,  dass  beim  vorsichtigen  Hin-  und  Herbewegen  eine 
Strömung  nicht  mehr  bemerkt  werden  konnte,  wurde  die  Glasplatte  in 
eine  feuchte  Kammer  gebrächt  und  in  dieser  so  lange  sich  selbst  über- 
lassen, bis  man  die  Entwickelung  der  ans  den  Bakterien  hervorgegange- 
nen Colonien  wahrnehmen  konnte. 

Das  Erstarren  der  Gelatine-Mischung  auf  der  Glasplatte  trat  bei 
massig  warmem  Wetter  nach  einigen  Minuten  ein;  an  heissen  Sommer- 
tagen dauerte  es  aber  erheblich  länger,  welcher  Umstand  sich  trotz  An- 
wendung von  Eis  recht  lästig  machte. 

Die  feuchten  Kammern  bestehen  aus  einem  etwa  2b  cni  im  Durch- 
messer haltenden,  starken  Glasteller  mit  etwa  6  cni  hohem,  steilem  Rand. 
In  den  Untersatz  passt  eine  Glasglocke  von  entsprechenden  Dimensionen. 

Den  Boden  des  Glasutitersatzes  belegt  man  mit  Fliesspapicr,  welches 
mit  schwacher  Quecksilberchloridlösung  (1 :  1000)  getränkt  ist  und  stellt 
darauf  Bänkchen  von  Glas  zur  Aufnahme  der  Culturplatten.  Sämmtliche 
Theile  der  feuchten  Kammer  müssen  selbstverständlich  sterilisirt  worden 
sein.  Man  kann  in  einer  dieser  grossen  Glasglocken  bequem  5  Cultur- 
platten über  einander  aufstellen ;  doch  ist  es  empfehlenswerther,  nur  eine, 
höchstens  zwei  Platten  unterzubringen. 

Waren  zwei  gesonderte  Wasserproben  genommen  worden,  so  wurde 
von  jeder  Probe  eine  Platte  gemacht.  Es  wurde  dann  auch  zu  jeder 
Probe  eine  besondere  Pipette  verwandt. 
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Die  mit  den  Platten  beschickten  Glocken  müssen,  damit  die  Keime 
sich  entwickeln  können,  dauernd  einer  Temperatur  von  mindestens  15^0. 
ausgesetzt  werden.  In  den  Sommermonaten,  in  welche  die  vorliegende 
Arbeit  fiel,  machte  dies  keine  Schwierigkeit.  Im  Winter  dagegen  wäre 
auf  künstliche  Erwärmung,  auch  bei  Nacht,  Rücksicht  zu  nehmen. 

Zur  Controle  wurden  Platten  von  derselben  Gelatine  ohne  Wasser- 
zusatz dargestellt  und  unter  gleichen  Bedingungen,  wie  die  mit  dem  zu 
untersuchenden  Wasser  beschickten,  der  Entwicklung  überlassen. 

Gleichzeitig  mit  der  Anfertigung  der  zu  den  bakteriologischen  Cul- 
turversuchen  dienenden  Platten  wurden  Wassertheilchen  zur 

directen   mikroskopischen  Untersuchung 

entnommen.  Es  geschah  dies,  indem  ich  aus  denselben  Pipetten,  mit 
welchen  das  Wasser  zu  den  Culturversuchen  entnommen  worden  war, 
einige  Tropfen  auf  Deckgläschen  brachte  und  im  Exsiccator  verdunsten 
liess.  Diese  Wasserpröbchen  wurden  zur  Anfertigung  gefärbter  Deck- 
glaspräparate verwandt.  Andere  Wasserpröbchen,  wie  die  ersteren  aus 
verschiedenen  Stellen  der  Wasserprobe  entnommen,  wurden  auf  Object- 
träger  gebracht,  mit  Deckgläschen  bedeckt  und  direct  mikroskopirt. 

Zur  mikroskopischen  Beobachtung  diente  ein  eigenes  Instrument 
mit  Trockensystemen  bis  über  1000  fache  Linearvergrösserung  und  einem 
homogenen  Oel-Immersions-System  von  ^/^o  engl.  Zoll  äquivalenter  Brenn- 
weite von  E.  Leitz  in  Wetzlar.  Zum  Vergleiche  wurden  öfters  die 
im  Laboratorium  vorhandenen  Instrumente  von  Zeiss  und  Seibert 
benutzt. 

Zur  Beobachtung  von  Bakterien  in  lebendem  Zustande  wandte  ich 
vorzugsweise  das  Trocken  system  mit  6 — 800  facher  Vergrösserung  an. 
Ich  ziehe  dasselbe  für  diesen  Zweck  den  Immersionssystemen  vor,  weil 
bei  letzteren,  da  Objectiv  und  Präparat,  wenn  auch  nicht  unmittelbar, 
so  doch  mittelbar  durch  die  Immersionsflüssigkeit  mit  einander  in  Be- 
rührung stehen,  beim  Einstellen  leicht  Strömungen  in  der  Flüssigkeit 
auf  dem  Objectträger  hervorgerufen  werden,  welche  die  Beobachtung 
sehr  erschweren. 

Zur  Feststellung  von  Dimensionen  diente  ein  Ocularmikrometcr, 
dessen  Wirkungswerth  vermittelst  eines  in  ^^qq  inm  eingetheilten  Ob- 
jectiv-Mikrometers  festgestellt  worden  war. 

Das  Licht  wurde  zur  Beobachtung  von  Bakterien  in  lebendem  Zu- 
stande   so  weit   abgeblendet,    dass   das  Gesichtsfeld   als   massig   dunkle 
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satz,  Präparate  erhalten  wurden,  welche  Bakterien  oder  doch  ähnliche 
Gebilde,  die  zu  Verwechslung  führen  konnten,  aufwiesen.  Am  zweck- 
mässigsten  erwies  es  sich,  die  Farbstoffe  in  concentrirter  alkoholischer 
Auflösung  vorräthig  zu  halten  und  beim  Gebrauch  mit  keimfreiem  destil- 
lirtem  Wasser  so  weit  zu  verdünnen,  dass  sich  in  einem  Cubikccntimeter 
Wasser  1  Tropfen  der  concentrirten  Farblösung  befand. 

Es  wurde  auch  versucht,  die  im  Wasser  direct  beobachteten  Bak- 
terien zu  zählen. 

Dies  setzt  voraus,  dass  die  zum  Präparat  angewandte  Wassermenge 
bekannt  ist.  Bei  in  dieser  Beziehung  vorgenommenen  Versuchen  wurden 
das  einemal  ganze  Cubikccntimeter  Wasser,  das  andercmal  nur  solche 
Theile  eines  Cubikcentimeters,  welche  etwa  einem  Tropfen  entsprechen, 
angewandt. 

Handelte  es  sich  darum,  ein  Präparat  aus  einem  ganzen  Cubik- 
ccntimeter herzustellen,  so  wurde  auf  einen  Objectträger  zunächst  ein 
auf  einer  Seite  eben  geschliffener,  etwa  1,5  cm  Durchmesser  im  Lichten 
haltender,  1,2  bis  1,5  cw  hoher  Glasring  mit  Canadabalsam  aufgekittet, 
die  Höhlung  durch  Einwirkung  von  Sublimatlösung,  Alkohol  und  Aether 
sterilisirt,  dieselbe,  nachdem  sie  wieder  trocken  geworden  war,  mit  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  beschickt  und  dieses  im  Exsiccator  verdunstet. 
War  das  Wasser  eingetrocknet,  so  wurde  der  Glasring  durch  vorsich- 
tiges, gelindes  Erwärmen  vom  Objectträger  entfernt,  das  Präparat  ge- 
färbt und  im  Mikroskope  betrachtet. 

Sollte  nur  ein  etwa  einem  Tropfen  entsprechender  Theil  eines  Cubik- 
centimeters beobachtet  werden,  so  geschah  die  Abmessung  vermittelst 
einer  G  e  i  s  s  1  e  r '  sehen  Bürette,  oder,  wenn  es  sich  nur  um  annähernde 
Ermittelung  handelte,  durch  Ausfliessenlassen  eines  Tropfens  aus  einer 
Pipette.  Der  Gesammtinhalt  der  Pipette  an  Tropfen  wurde  durch 
mehrere  Versuche  festgestellt.  Als  Mittel  kann  man  annehme»,  dass 
ein  Tropfen  von  massiger  Grösse  etwa  V25  ^^  beträgt.  Die  Präparate 
aus  den  kleinen  Wassermengen  wurden  in  analoger  Weise,  wie  oben  an- 
gegeben, dargestellt.  Der  Durchmesser  eines  aus  einem  Tropfen  darge- 
stellten Präparates  betrug  etwa  5  mm. 

Das  Zählen  der  Bakterien  erfolgte  nun  in  der  Weise,  dass  entweder 
das  ganze  Präparat  durchgezählt  wurde,  oder,  wenn  es  sich  um  eine 
erhebliche  Anzahl  handelte,  dadurch,  dass  man  die  Zahl  der  Bakterien 
in  einem  der  Grösse  nach  bekannten  Flächentheil  des  Präparates  durch 
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dieselben  im  Wasser  besitzen,  so  ist  doch  auf  der  anderen  Seite  fest- 
zuhalten, dass  wir  bei  der  directen  Mikroskopie  möglicherweise  Bakte- 
rien zu  sehen  bekommen,  welche  schon  abgestorben  sind,  daher  irgend 
welchen  Einäuss  nicht  mehr  ausüben  können.  Ferner  ist  durch  die 
Form  allein  oft  die  eigentliche  Natur  eines  Mikroorganismus  nicht  fest- 
zustellen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  den 

bakteriologischen  Culturversuchen. 

Die  Platten,  welche,  wie  oben  angegeben,  mit  der  Mischung  von 
lOprocentiger  Nährgelatine  und  dem  zu  untersuchenden  Wasser  be- 
schickt worden  waren,  befanden  sich  in  der  Regel  nach  48  Stunden  so 
weit,  dass  dieselben  beobachtet  werden  konnten ,  d.h.  die  aus  den  in 
den  Nährboden  eingebetteten  Keimen  hervorgegangenen  Bakteriencolo- 
nien  waren  soweit  entwickelt,  dass  die  nachbezeichneten  weiteren  Un- 
tersuchungen vorgenommen  werden  konnten. 

Zunächst  wurde  die  Zahl  der  zur  Entwickelung  gelangten  Colonien 
festgestellt.  Dies  hatte  bei  den  zur  Untersuchung  gelangenden  Wassern 
keinerlei  Schwierigkeit,  weil  die  Zahl  der  entwickelten  Colonien  nirgends 
eine  sehr  grosse  war. 

Sodann  wurden  die  Colonien  mit  blossem  Auge  und  auch  mit  der 
Lupe  gemustert.  Es  zeigten  sich  hierbei  zunächst  Unterschiede,  indem 
ein  Theil  der  Bakterien  die  Gelatine  in  flüssigen  Zustand  versetzte, 
andere  dies  nicht  thaten.  In  der  Art  des  Wachsens  zeigten  sich  ferner 
Unterschiede,  auch  bot  die  Farbe  und  Structur  der  Colonien  vielfach 
zur  Trennung  verschiedener  Arten  von  Bakterien  Anhaltspunkte.  Wei- 
tere Trennungsmerkmale  wurden  durch  Beobachtung  der  Colonien  unter 
dem  Mikroskope  bei  etwa  50-  bis  lüOfacher  Vergrösserung  gewonnen. 

Die  so  ermittelten,  der  Kürze  halber  provisorisch  als  Arten  aufge- 
fassten  Bakteriengruppen  wurden  mikroskopisch  in  lebendem  Zustande 
und  vermittelst  gefärbter  Deckglaspräparate  näher  untersucht.  Schliess- 
lich wurde  jede  Art  von  Bakterien  in  Reincultur  —  meist  in  Reagir- 
glascultur  —  genommen. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  morphologischen  Merkmale  der  in 
den  untersuchten  Wassern  angetroffenen,  charakteristischsten  Mikroorga- 
nismen sind  unten  angeführt. 
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3)  Wenn  man  die  Mischung  von  flüssiger  Gelatine  und  Wasser 
aus  dem  Proberöhrchen  ausgiesst,  so  bleibt  ein  Rest  der  Mischung  in 
dem  Röhrchen.  Die  in  dem  Rest  enthaltenen  Bakterien  entgehen  dem- 
nach der  Beobachtung.  Dieser  Fehler  kann  bei  nicht  ganz  sorgfältigem 
Arbeiten  ziemlich  erheblich  sein.  Derselbe  wird  bei  bakterienreichem 
Wasser  grösser,  bei  bakterienarmem  Wasser  weniger  gross,  ja  ohne  Ein- 
fluss  sein. 

Mein  Vorschlag,  den  Fehler  ganz  zu  vermeiden,  geht  dahin,  die 
flüssige  Gelatine  mittelst  Pipette  zuerst  in  kranzförmiger  Gestalt  auf  der 
Platte  auszubreiten,  das  zu  untersuchende  Wasser  in  die  Mitte  des 
Kranzes  zu  bringen  und  die  Mischung  von  Gelatine  und  Wasser  sodann 
mittelst  eines  Platindrahtes  auf  der  Platte  vorzunehmen. 

Praktisch  erprobt  wurde  dieses  Verfahren  noch  nicht.  Glasplatten 
mit  Rand  oder  Tellerchen  dürften  dabei  zu  empfehlen  sein. 

4)  Ist  die  Anzahl  der  Bakterien  in  einem  zu  untersuchenden  Wasser 
sehr  gross,  so  bedeckt  sich  die  Gelatineplatte  mit  so  vielen  Colonien, 
dass  deren  Anzahl  nicht  oder  doch  nur  annäherungsweise  festgestellt 
werden  kann.  Für  solche  Fälle  hat  man  vorgeschlagen,  das  zu  unter- 
suchende Wasser  zuvor  mit  keimfreiem,  destillirtem  Wasser  zu  verdünnen 
und  von  der  Mischung  einen  Cubikcentimeter  dem  Culturversuche  zu  unter- 
werfen. Die  zur  Entwicklung  gelangte  Anzahl  von  Bakterien  ist  dann 
im  Verhältniss  der  Verdünnung  auf  einen  Cubikcentimeter  des  ursprüng- 
lichen Wassers  umzurechnen.  Dass  bei  diesem  Verfahren  grosse  Irr- 
thümer  begangen  werden  können,  leuchtet  ein ;  denn  es  muss  bezweifelt 
werden,  dass  in  einer  Mischung  Bakterien  so  gleichmässig  vertheilt 
werden  können,  dass  Theile  dieser  Mischung  für  einen  richtigen  Durch- 
schnitt gelten  dürfen.  Begangene  Fehler  multipliciren  sich  aber  ver- 
hältnissmässig  um  so  mehr,  je  grösser  die  Verdünnung  war. 

Wollte  man  diese  Fehler  eliminiren,  so  müsste  man  so  viele  Ein- 
zelversuche machen,  als  man  zu  einem  Theil  des  ursprünglichen  Wassers 
Theile  destillirtes  Wasser  zugesetzt  hatte,  also  bei  einer  Verdünnung  von 

1  :  25       .     .     .     .       25  Versuche 

1  :  50       ....       50 

1  : 100     ....     100 

Zum  mindesten  darf  die  Zahl  der  Einzelversuche  nicht  unter  dem 
von  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  postulirten  Minimum  zurückbleiben. 
Dies  Verfahren  aber  auszuführen  ist  einfach  praktisch  unmöglich. 
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nach  mit  zahlreichen  Formpn  des  Dauerzustandes  besetzt.  Die  Einzelglie- 
der solcher  Gebilde  sind  aber  oft  in  so  inniger  Verbindung,  dass 
nicht  aus  den  Einzelzellen,  sondern  aus  solchen  kleinen 
Gruppen  getrennte  Colonien  hervorgehen  können. 

Es  ist  demnach  gar  nicht  festzustellen,  ans  wie  viel  >Baktmen- 
Individuen«  eine  Colonie  hervorgegangen  ist,  deshalb  ist  die  Angabe, 
ein  Wasser  enthalte  so  und  so  viele  »Bakterien«,  zum  mindesten  eine 
ungenaue. 

Auch  hier  dürfte  die  directe  Angabe  des  Befundes: 

>1  cc  des  Wassers  brachte 

beim  Versuch  a     .     .     .     A  Bakteriencolonien 

«  «        b      .     .     .     B  « 

u.  s.  f. 
zur  Entwickelung« 

richtiger  sein. 

Der  Beweis,  dass  aus  vielen  Bakterien  doch  nur  eine  einzelne  Co- 
lonie hervorgehen  kann,  wurde  in  der  Weise  erbracht,  dass  ich  mit 
einer  feinen  Platinnadel  eine  Bakteriencolonie  berührte,  sodann  die  Nadel 
in  ausgebreitete  Nährgelatine  nur  leicht  und  vorsichtig  auf  einer  Stelle 
einstiess.  Trotzdem  an  der  Nadel  unzählbare  Bakterienindividuen  haf- 
teten, kam  aus  der  Uebertragung  nur  eine  neue  Colonie  zum  Vorschein. 

Dieser  Fehler  wird  auch  durch  das  sorgfaltigste  Mischen  und  Ver- 
dünnen nicht  vollständig  beseitigt,  ist  aber,  weil  in  der  Entwickelung  und 
allgemeinen  Morphologie  begründet,  allen  Methoden  der  Trennung,  sie 
mögen  sich  fester  Medien  oder  der  Flüssigkeiten  bedienen,   gemeinsam. 

7)  Die  Menge  des  Wassers,  welche  man  zur  bakteriologischen 
Untersuchung  anwendet,  beziehungsweise  nur  anwenden  darf,  ist  gegen- 
über der  Wassermenge  natürlicher  Quellen  eine  äusserst  geringe.  Da 
nun  Bakterien  wohl  niemals  ganz  gleichmässig  in  den  Quellen  vertheilt 
sein  werden,  so  folgt,  dass  man  aus  den  Resultaten,  die  man  aus  den 
Wasserproben  erhielt,  nicht  eher  auf  den  bakteriologischen  Gesammt- 
Charakter  der  Quellen  schliesseu  darf,  bis  man  durch  Wiederholung 
vieler  Versuche  constante  Resultate  erhalten  hat. 

Die  angewandte  Methode  zur  bakteriologischen  Untersuchung  von 
Wasser  ist  daher,  wie  nachgewiesen,  nicht  frei  von  Fehlern  und  Ein- 
wänden, doch  in  nicht  höherem  Grade  als  andere  vorgeschlagene  Me- 
thoden, mit  welchen  dieselbe  einige  der  erwähnten  Fehler  gemeinsam  hat. 
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Salze  sind  nicht  vorhanden.  Der  Gehalt  an  Salpetersäure  beträgt  im 
Mittel  0,001  bis  0,004^  im  Liter. 

Kali  und  Phosphorsänre  sind  nicht,  oder  doch  nur  in  höchst  mini- 
maler Menge  vorhanden. 

Das  Wasser  enthält  etwas  freie  Kohlensäure  und  eine  massige  Menge 
atmosphärischer  Luft  in  Lösung. 

Die  Temperatur  der  Quellen  der  verschiedenen  Gebiete  beträgt  7\'j 
bis  12  0  C. 

Die  Entnahme  von  Proben  geschah  am  22.  und  30.  Mai,  wie  oben 
mitgethcilt,  unter  Leitung  des  Herrn  Dr.  Hueppe. 

In  Nachstehendem  theile  ich  die  mit  den  Proben  erhaltenen  Resul- 
tate im  Einzelnen  mit. 

1)  Angabe,  wie  viele  Bakteriencolouieu  aus  einem  Cubik- 
centimeter  Wassejr   zur  Entwicklung  gelangten. 

^     ,  ,  ,  Aus  1  cc  Wasser  ge- 

Bezeichnung  des  Temperatur  langten  Bakteriencolouieu 

Wassers.  des  Wassers,      der  Luft  ^^^  Entwicklung. 

Quelle  No.  8,  im  oberen 

Gehrn 7,5 <>C.       11,5«  C.         eine  Colonie, 

Quelle  No.  9,  am  Zauber- 
stollen              7,7 <^C.       10,5«  C.         drei  Colonien, 

Quelle    an    der    oberen 

Maushecke  ....         8,0«  C,         9,7 «C.         vier  Colonien, 

Gesamm  t  -  Pfaffenborn- 
Wasser 8,5 «C.       11,5«  C.         zwei  Colonien, 

Gesammt  -  Adamsthal- 
Wasser    10,2«  C.       13,5«  C.         eine  Colonie, 

Quelle  im  Münzberg-Stol- 
len, 1000  m  von  dem 
Stollenmundloch     .     .       1 2,0 «  C.       1 5,0 «  C.         drei  Colonien, 

Desgl.,  1100  TW  von  dem 

Stollenmundloch     .     .       11,0«  C.       15,0«  C.         drei  Colonien, 

Quelle  im  Mttnzberg-Stol- 
len,  1200  m  von  dem 
Stollenmundloch    .     .       11,0«  C.       15,0«  C.         keine  Colonie, 

Gesammt- Wasser  aus  dem 

»alten  Weyer«      .     .       10,0«  C.       13,5«  C.         vier  Colonien, 
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Die  für  die  Systematik  wichtigen  Formen  des  Dauerzustandes 
der  beobachteten  Bakterien  konnten  mit  Sicherheit  noch  nicht  ermittelt 
werden.  Es  werden  indessen  Formen  zur  Beschreibung  gelangen,  welche 
Dauerzustände  darzustellen  scheinen,  die  mit  den  bis  jetzt  ermittelten 
wohl  Aehnlichkeit,  doch  nicht  vollständige  Uebereinstimmung  zeigen. 

Die  Bezeichnung  der  beobachteten  Bakterien  erfolgt,  da  aus  dem 
angeführten  Grunde  eine  wissenschaftliche  Benennung  noch  nicht  erfolgen 
kann,  provisorisch  nach  den  vorherrschend  beobachteten  Formen  unter 
Beisetzung  der  Buchstaben  A,  B,  C  etc.  — 

So  sind  auch  Arten,  bei  denen  vorwiegend  Stäbchenformen  auf- 
treten, wie  zunächst  noch  üblich  als  »Bacillen«  aufgeführt  worden,  ob- 
gleich das  Vorhandensein  endogener  Sporen  noch  nicht  nachgewiesen  ist. 

a.  Mikrokokkus  A. 

Dieser  Mikrokokkus  erscheint  auf  der  Gelatineplatte  in  Colonien, 
die  eine  kreisförmige,  flach  sich  ausbreitende  Verflüssigung  dar- 
stellen. Die  Colonien  haben  nach  kurzer  Zeit  schon  einen  Durchmesser 
von  lern.  Dieselben  besitzen  ein  gelblich-weisses,  granulirtcs 
Innere  und  sind  durch  einen  schmalen,  weissen,  äusseren  Rand  begrenzt. 

Bei  schwacher  Vergrösse- 

*^*      *  rung  sieht  man  im  Centrum 

'-.    .'  za-^      ^-tt— ,    ,- "       V        flockige,    hellbraune  Wölk- 

'  ,'-— i — N  3  "Ä Die  Form  und  die  Ent- 

\WV/  wickelungsstadieu  dieser  Mi- 

j  ^ — -i — '' 

krokokken   stellt   Fig.    15, 
1  bis  5,  dar. 

1  —  Einzelzelle  von  rein  kugelförmiger  Gestalt  und  homogenem  Inneren ; 

Durchmesser  etwa  0,4  ^, 

2  —  die  Zelle  ist  elliptisch  gestreckt,  die  Enden  erscheinen  in  gefärb- 

tem Zustande  dunkler,    bei  a   ist  eine  Differenzirung   bemerkbar. 
Länge  etwa  1,2 /i,  Dicke  etwa  0,5 /i, 

3  —  die  Zelle  erscheint  an  den  Punkten  a  etwas  eingezogen, 

4  —  Ketten  aus  3  bis  5  Gliedern  von  der  Form  3  bestehend, 

5  —  zwei   Kugelzellen   durch   die   Gallertschicht   b    zusammenhängend. 

Der  äussere  Lichthof  ist  bei  c  eingezogen. 

Eigenbewegung  ist  bei  den  Formen  1  bis  4  nicht  vorhanden. 
Bei  der  Form   5   wurde  eine  pendelnde  Bewegung  wahrgenommen. 
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Eigenbewegnng  konnte  nicht  gesehen  werden. 

In  der  Reagirglas-Reincultur  wachsen  diese  Mikrokokken  erst  ein 
wenig  auf  der  Oberfläche.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Verflüssigung  der 
Gelatine  ein.  Letztere  nimmt  dann  eine  dunkelbraune  Farbe  an,  es 
bildet  sich  auf  der  Oberfläche  ein  sepiabraunes  Häutchen  und  am  Boden 
ein  hellgelber  Niederschlag. 

Diese  Mikrokokken  kommen  in  Brunnenwasser  häufig  vor  und  wurden 
auch  in  den  untersuchten  Mineralwässern  angetroffen. 

c.  Mikrokokkus  C. 
Diese   ebenfalls   sehr   oft   im  Wasser    vorkommenden  Mikrokokken 
bilden   auf  der  Gelatineplatte  kreisrunde,    kuppenförmige  Colonien 
von  rein  weisser  Farbe. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  erscheinen  die  Colonien  als  hellbraune, 
granulirte  Flächen  mit  dunklerem  äusserem  Rand  und,  in  helleren  Stellen 
wahrnehmbar,  schildchenartiger  Anordnung  des  Inhaltes. 

Die  mikroskopische  Form  dieser  Bakterien  ist  in  Fig.  17  dargestellt. 

Aus  diesen  Abbildun- 
Fig.  17.  gen  geht  die  Art  der  Ver- 

mehrung dieser  Kokken 
durch  Zweitheilung  der 
Eiuzelzellen  hervor. 

Eigenbewegung  konnte? 

an  den  Mikrokokken  nicht 

wahrgenommen    werden. 

In  der  Reincultur   wachsen    die  Impfstriche   kräftig   aus;    auf   der 

Oberfläche  der  Gelatine  findet  nur  eine  geringe  Ausbreitung  statt.    Die 

Cultur  nimmt  ein  gelblich-weisses  Aussehen  an. 

Weder  auf  der  Gelatine-Platte  noch  in  der  Gelatine-Reincultur  be- 
wirken diese  Mikrokokken  die  geringste  Verflüssigung. 

d.  Bacillus  (P)  A. 

Diese  in  Wasser  häufig  vorkommenden  Kurzstäbchen  erscheinen  auf 
der  Gelatine-Cultur-Platte  als  weisse,  flüssige  Colonien  mit  schmalem, 
trichterförmigem  Rand.  Bei  schwacher  Vergrösserung  sieht  man 
die  Colonien  als  hellbraune,  wolkige  Flächen  ohne  besondere  Merkmale. 

Die  Kurzstäbchen  sind  etwa  0,4  fi  dick,  0,7  /u  lang  und  vermehren 
sich  durch  Zweitheilung  in  der  Längsrichtung.  In  lebendem  Zustande 
zeigen  dieselben  eine  pendelnde  und  strudelnde  Bewegung. 
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2  —  sind  aus  kurzen,  eng  an  einander  stossendeu  Stäbchen  bestehende 

Fadenstücke, 

3  —  sind  noch  kürzere  Fadenstücke, 

4  —  längere  Stäbchen, 

5  —  ebenso,  zu  zweien  an  einander  hängend, 

6  —  sind  den  Farbstoff  wenig  aufnehmende,  längere  Fäden  mit  intensiv 

gefärbten,  endständigen  Kugelzellen, 

7  —  sind  noch  hellere, 

8  —  fast  ganz  helle  Fäden,  an  den  Enden  intensiv  gefärbt, 

9  und  11  —  sind  ähnliche  Fäden  aber  auch  mit  intensiv  färbbarer  Mitte, 

10  —  zeigt  ein  Fadenstück  mit  Kurzstäbchen  ähnlichen  Entwickelungen. 

Die  Entwickelungsstadien  1  bis  3  zeigen  sich  in  frischen,  4  bis  11 
hauptsächlich  in  älteren  Culturen. 

Eine  Eigenbewegung  konnte  bei  dieser  Fadenbakterie  nicht  wahr- 
genommen werden. 

Auf  der  Gelatineplatte  wachsen  diese  Bakterien  in  gelblichweissen, 
nicht  ganz  kreisrunden  Colonien  mit  schmalem,  trichterförmig  vertieftem 
Rand.  Bei  schwacher  Vergrösserung  erscheinen  die  Colonien  als  wolkige, 
durch  Schatten  die  Unebenheiten  hervortretenlassende  Flächen.  An  den 
Rändern  sieht  man  astähnliche  Auswüchse. 

In  der  Gelatine-Reincultur  tritt  zunächst  Ausbreitung  auf  der  Ober- 
fläche ein,    dann  sinkt  die  Cultur  unter  Verflüssigung   in    die  Gelatine. 

f.  Bacillus  (P)  B. 

In    derjenigen   Wasserprobe,    welche    mit   dem   Tauchapparat   von 

Fresenius  aus  der  Tiefe  des  Sammelbehälters  der  Wasserleitung  ent- 

„.     ,^  nommen  worden  war,  fand  sich  ein  Bacillus, 

Flg.  19. 

welcher  hauptsächlich  durch  die  Art  seines 
Wachstliums  in  der  Gelatine  merkwür- 
dig ist. 

Auf  der  Gelatine-Platte  wächst  nämlich 
dieser  Bacillus  in  Colonien,.  die  eine  gelb- 
lichweisse  Farbe  besitzen  und  aus  Ver- 
ästelungen bestehen,  welche  von  einem 
Punkt  ausgehen  und  sich  in  verschiedenen 
Richtungen  erstrecken.  (Siehe  Fig.  19). 
Eigenthümlich  ist  bei  dem  Wachsthum  noch,  dass  die  Colonie  nicht 
wie  diejenigen  der  meisten  anderen  Bakterien  nach  der  Oberfläche  der 
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3)  Specielle  morphologiscbo  Besclireibang  der  in  später 
Beitens  des  Laboratorinms  entnommenen  Wasserproben 
der  städtischen  Leitung  angetroffenen  Bakterien. 
Anfangs  Juli  wurde  von  der  Wasserwerksdirection  das  Laboratorium 
mit  der  bakteriologischen  Untersuchung  des  Wasserleitungswassers  be- 
auftragt. Da  ich  bei  dieser  Untersuchung  ebenfalls  mitwirkte  und  Bich 
mehrere  interessante  Formen  Ton  Bakterien  ergaben,  so  beschreibe  ich 
dieselben  mit  Einwilligung  des  Herrn  Geheimen  Hofratbs  Professor  Dr. 
Fresenius  an  dieser  Stelle: 

a.  HikrokoUnu  D. 
Fig.  21.  Die  Colonien  dieser  Mikrokokken   auf  der  Gela- 

tineplatte   sind    gelbli cb weiss ,    breiten    sieb    auf   der 
Gelatine  flach  aus  und  verflüssigen  diese  nicht. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  betrachtet,  erscheinen 
die  Colonien  als  bräunlichgelbe  Flächen,  die  mit  einem 
dunkleren,  rissig  scbattirton  Rand  umgeben  sind. 

Die  Mikrokokken  selbst  besitzen  etwa  1,0  ft  Darch- 
messcr  und  zeigen  Stadien  der  Zweitheilong  wie  Mi- 
krokokkus  C. 

In  der  Gelatine-Rein-Cnitur  wachsen  die  Kokken 
in  den  Impfstrichen  und  auf  der'  Oberfläche 
der  Gelatine  ohne  diese  zu  verflQssigen.  (Siebe 
Fig.  21.) 

Diese  Mikrokokken  wurden  im  Wasser  des  Hünz- 
berg-Stollens  beobachtet. 


b.  Bacillue  (P>  C. 
Die  Formen  dieser  Bacillen  sind  in  Fig.  22  dargestellt: 
Fig.  22. 
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c.  Bacill\i8  (P)  D. 
Diese  Kurzstäbchen  zeigen  folgende  Formen: 

1)  Längliche  Zellen  mit  homogenem  Inneren,  0,6  14,   dick,  0,8 /<  laug. 
(Siehe  Fig.  24). 

Fig.  24.  Fig.  25.  Fig.  26. 


€ 
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2)  Aehnliche  Zellen,  doch  etwas  verdickt  und  in  die  Länge  gezogen, 
Dicke  0,6^,  Länge  1  — 1,2  jm.  In  gefärbtem  Zustande  erscheint 
das  Innere  nicht  homogen,  sondern  die  Mitte  lieller,  die  Enden 
intensiver  gefilrbt.     (Siehe  Fig.  25). 

3)  Die  Zellen  erscheinen  noch  mehr  in  die  Länge  gestreckt,  das 
Innere  lässt  in  gefärbtem  Zustande  zwei  hellere  Parthien  erkennen, 
Länge  1,5  bis  1,8  |m.     (Siehe  Fig.  26). 

4)  Es  hat  eine  Theilung  in  zwei  Tochterzellen  stattgefunden,  welche 
noch  mehr  oder  weniger  innig  an  einander  hängen.  Das  Ganze 
zeigt  die  Form  einer  Semmel.  Das  Innere  erscheint  homogen. 
(Siehe  Fig.  27). 

pjj,  27  ^^  hängenden  Tropfen  beob- 

achtet, zeigen  die  Formen  1  und  2 
)  eine  lebhaft  hin-  und  herschies- 
sende  und  strudelnde,  die  Formen 
3  und  4  dagegen  schlängelnde  und  sich  wurmförmig  windende  Bewe- 
gungen. 

Die  beschriebenen  Kurzstäbchen  bilden  auf  der  Gelatineplatte 
zunächst  gclblichweisse ,  dann  grünlich  fluorescirende  Colonien, 
welche  sich  eben  auf  der  Gelatine  ausbreiten. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  sieht  man  die  Colonien  als  hellbraune, 
wolkige  Flächen  mit  hellerer,  abschattirter,  zackig  sich  ausbreitender 
Umgebung. 

In  der  Gelatine  Rein-Cultur  wächst  das  Kurzstäbchen  zunächst  in 
den  Impfstrichen  und  auf  der  Oberfläche.  Sodann  tritt  Verflüssigung 
der  Gelatine  ein.  Die  ganze  Cultur  nimmt  eine  gelblichgrün 
fluorescirende  Färbung  an. 

Diese  Bacillen  wurden  ebenfalls  im  Wasser  des  Münzberg-Stollens 
angetroffen. 
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f.  BacilluB  Gt. 

Knrzstäbchen  von  denselben  Entwickelangsstadien,  wie  dieselben  bei 
dem  Bacillus  D  ausführlich  beschrieben  wurden. 

Doch  sind  die  Dimensionen  viel  bedeutendere,  indem  die  Dicke 
des  Kurzstäbchens  etwa  0,9  ^,  die  Länge  etwa  1,4 ;«  und  die  übrigen 
Dimensionen  nach  Verhältniss  betragen. 

Auch  im  hängenden  Tropfen  zeigen  diese  Bakterien  dasselbe  Ver- 
halten wie  Bacillus  D. 

Die  Colonien  dieses  Kurzstäbchens  auf  der  Gelatineplatte  sind  weiss 
bis  hellbräunlich;  sie  breiten  sich  eben  auf  der  Gelatine  aus  und  ver- 
flüssigen nicht. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  betrachtet,  erscheinen  die  Colonien 
als  Flächen  mit  braunem,  wolkigem  Centrum  und  hellerer,  strahliger 
Umgebung. 

In  der  Gelatine  Rein-Cultur  wächst  der  Bacillus  zuerst  auf  der 
Oberfläche,  sodann  sinkt  er  in  die  Gelatine  und  es  tritt  Verflüssigung  ein. 

Wurde  im  Wasser  des  Sammelbehälters  angetroffen. 

B,   Mineralwasser  von  Schlangenhad, 

Das  Wasser  der  warmen  Quellen  von  Schlangenbad  ist  von 
R.  Fresenius  1852  und  1877/78  eingehend  chemisch  untersucht 
worden.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  niedergelegt  in  den 
Schriften :  Chemische  Untersuchung  der  wichtigsten  Mineralwasser  des 
Herzogthums  Nassau.  3.  Abhandlung :  »Die  Quellen  zu  Schlangenbad«. 
Wiesbaden  bei  C.  W.  Kreidel  1852,  auch  in  den  Jahrbüchern  des 
Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau,  8.  Heft,  2  Abth., 
S.  97  ff.  und :  »Chemische  Untersuchung  der  warmen  Quellen  zu  Schlangen- 
bad«. Wiesbaden,  C.  W.  Kreidel  1878  und  Jahrbücher  des  Nassau- 
ischen Vereins  für  Naturkunde.     Jahrgang  21  und  22,  Seite  49  ff. 

Jm  Jahre  1852  wurde  die  hinterste  Quelle  des  mittleren  Cur- 
hauses,  in  den  Jahren  1877/78  die  Schachtquelle  (Marienquelle) 
untersucht. 

Die  den  Abhandlungen  entnommenen,  wichtigsten  hier  in  Betracht 
kommenden  chemischen  Verhältnisse  sind  folgende: 

Das  Wasser  der  Schlangenbader  warmen  Mineralquellen  ist  relativ 
sehr  arm  an  gelösten  Bestandtheilen. 
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2)    Specielle    morphologische    Beschreibung    der   in   den 

Proben  angetroffenen  Bakterien. 

Im  Allgemeinen  wurden  im  Wasser  Schlangenbads  dieselben  Bakterien- 
formen  angetroffen,  wie  solche  bei  Wiesbaden  unter  2)  a  bis  d  daselbst 
beschrieben  wurden. 

Als  besondere  Form  wurde  nur  eine  Mikrokokkenform  beobachtet, 
nämlich : 

Mikrokokkus  E. 

Diese  Mikrokokken  zeigen 

1)  Eugelzellen  von  0,5  /*  Durchmesser. 

2)  Stadien  der  Zweitheilung  der  Eugelzellen. 

3)  Stäbchenartige  Formen,  welche  zu  kurzen  Fadenstücken  an  einander 
gereiht  sind.  Bei  genauer  Beobachtung  erkennt  man  in  den 
stäbchenartigen  Formen  Gliederungen.  Durch  Aneiuanderiagerung 
solcher  stäbchenartiger  Formen  entstehen  sodann  fadenartige  Ge- 
bilde. Die  äusseren  Enden  der  Fäden  erscheinen  abgerundet,  die 
Enden  der  Stäbchenformen  innerhalb  des  Fadens  sind  abgeplattet. 
Dass  die  Fäden  zusammenhängende  Ganze  bilden ,  geht  aus  der 
Beobachtung  im  hängenden  Tropfen  hervor.  Das  ganze  Fadenstück 
zeigt  hierbei  eine  langsam  fortschreitende,  wurmförmige  Bewegung. 

Seitlich  der  Fadenstücke  sieht  man  oft  die  Kugelformen  reihen- 
weis parallel   zu   den  Fäden  geordnet,    so  dass  man   oft  folgendes  Bild 

wahrnimmt.     (Siehe  Fig.  29). 

Die   scheinbaren  Fadenstücke 

sind  nicht  immer  gerade,  sondern 
auch  oft  gebogen.  Dann  ist  die 
Gliederung  besonders  gut  wahr- 
nehmbar. 

Die  Colonien,  in  welchen  diese 
Mikrokokken  auf  der  Gelatine- 
platte wachsen,  sind  gelblichweiss 
und   sinken  bald  in  die  Gelatine 
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ein.     Um   das   helle   Innere   herum   sieht   man   einen   etwas  dunkleren, 
flüssigen  Hof,  der  durch  einen  zarten,  weisslichen  Saum  begrenzt  ist. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  erscheint  das  Innere  hellbraun,  wolkig^ 
fein  punktirt,  der  Hof  ebenfalls  fein  punktirt,  der  äussere  Saum  fein 
strahlig. 
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2)  Specielle  morphologische  Beschreibung  der 

beobachteten  Bakterien. 

Es   kamen    hauptsächlich   wieder   solche  Formen    vor,   wie   solcher 
beim  Wasser  Wiesbaden  2)  a  bis  d  beschrieben  wurden. 
An  besonderen  Formen  wurden  beobachtet : 

a.  Mikrokokkus  F. 
Diese  Art  Mikrokokken  zeigt  folgende  Wuchsformen: 

1)  Kugelzellen  von  etwa  0,5^  Durchmesser. 

2)  Entwickelungsstadieo 

^'^-  ^'  zui    Zweitheilung    und   zur 

Kettenkokkenbildung.  (Siehe 
Fig.  30.) 

3)  Entwickelungsstadien 
zur  Meristabildung.  (Siehe 
Fig.  31). 

3  a)  stellt  Kugelzellen 
vor,  welche  bedeutend  grös- 
ser sind  —  Durchmesser 
=  2  fi  —  als  die  Zellen  la. 
Das  Innere  dieser  Zellen  er- 
scheint nicht  homogen,  man 
bemerkt  vielmehr  im  ge- 
färbten Zustande  einen  Mit- 
telpunkt und  an  dem  Um- 
fange Stellen,  welche  gegen- 
über der  sonstigen  Färbung 
viel  <lunkler  erscheinen. 

3  b,  3  c  und  4  sind  wahr- 
scheinlich aus  3  a  hervorge- 
gangene MeristÄformen. 

Diese  Entwickelung  zur  Merista  tritt  bei  vorliegendem  Mikrokokkus 
besonders  häufig  in  alten  Culturen  und  beim  Wachsen  bei  Brütwärme  auf. 

Ein  Auswachsen  zu  Stäbenformen  wurde  nirgends  beobachtet. 

Eigenbewegung  konnte  nicht  constatirt  werden. 

Die   Colonien,   in  welchen   dieser   Mikrokokkus   auf  der  Gelatine- 
platte  wächst,  erscheinen  röthlichb raun,  nicht  verflüssigend,  sondern 


Fig.  31. 


Sa 


J» 


U 
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Ketten-  und  Sarcinenbilduog  worden  nicht  beobachtet.  Durch- 
messer der  Kokken  0,5  fi. 

Auch  Eigenbewegong  konnte  nicht  gesehen  werden. 

Auf  der  Gelatineplatte  wachsen  diese  Kokken  in  eigenthOm- 
licher  Sternform.  Das  Innere  bildet  eine  brfiunlichgelbe, 
circa  1  mm  Durchmesser  besitzende,  mannorirte  Fläche.  Aus  dem  Tnnem 
treten  etwa  12  strablenartige  Ausnttchse  heraas,  die  an  den  änsseren 
Enden  in  feine  Veritstelnngeu  Übergehen. 

Im  Panlinenbrunnen  wurde  von  besonderen  Arten  angetroffen : 

d.  BacilluB  (F>  J. 

Dieser  Bacillus  zeigt  die  nämlichen  Formen  wie  das  Kurzstäbchen  C. 
Die  Formen  sind  jedoch  viel  grösser.  Die  Einzelzelle  hat  etwa  0,7  fi 
Dicke  und  1,2  fi  Länge.  Die  zusammengesetzten  Formen  —  besonders 
häufig  sind  die  Entwickelungsstadien  4,  5,  6  und  7,  s.  a.  a.  0.  —  erreichen 
eine  Länge  bis  zn  2,5  fi. 

Im    hängenden    Tropfen    erkennt    man,    dass    diese   Stäbclien   mit 

gleitender,  strudelnder  und  schlängelnder  Bewegung  begabt  sind. 

...     „,  Die  Colonien,    in   welchen   dieser  Ba- 

tig, 34,  ' 

cillus  auf  der  Gclatineplatte  wächst,   sind 

besonders  charakteristisch. 

Die  Colunien  "bilden  nämlich  weisse, 
sternförmig  ausstrahlende  Gebilde  von  viel- 
fach spinn  webartigerGestalt.  (Siehe Fig.  34.) 

Bei  schwacher  Vergrösserung  erkennt 
man  weiter  nichts  charakteristisches. 

In  der  Gelatine-Rcincultnr  wächst  der 
Bacillus  erst  strahlig  auf  der  Oberfläche, 
dann  tritt  Verflüssigung  der  Gelatine  ein, 
die  Cultur  sinkt  ein  und  nimmt  eine  duu- 
kelrothhranne  Färbung  an. 
Die  folgenden  Bakterien  wurden  im  Weinbrunnen  angetrofTen. 

e.  BaciUui  (P)  E. 

Diese  Bacillen  zeigen  viel  Aehnlichkeit  mit  den  Bacillen  B. 

Die  Colonien,  in  welchen  die  Bacillen  anf  der  Gclatineplatte  er- 
Hcheinen,  bilden  von  einem  Punkte  ausstrahlende,  gelblich  weisse  Fäden 
mit  vielen  seitlich  davon  abzweigenden  Aestcheu.     (Siehe  Fig.  35.) 
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Die  Dicke  der  Stäbchen  beträgt  etwa  1,3 /#;   die  Länge  4  bis  5 
In  der  Gelatine-Rein-Cultur  tritt  ebenfalls  zunächst  das  beim  Bac 
Ins  B  beschriebene,  bänmchenartige  Wachsthum,  sodann  Verflüssigung  ei 

f.  Mikrokokkus  H. 

Mikrokokken  von  1 ,0  ^  Durchmesser  und  denselben  Entwickelun^ 
Stadien  der  Zweitheilung  und  Kettenbildung  wie  Mikrokokkus  B.  Eige 
bewegung  wurde  auch  bei  diesen  nicht  beobachtet. 

Bildet  kreisrunde,  auf  der  Gelatineplatte  wachsende,  dieselbe  nie 
verflüssigende  Colonien,  von  rosa  Farbe,  dunklerem  wolkigem  Centru 
und  hellerem,  fein  granulirtem  Rande. 

In  der  Gelatine-Rein-Cultur  wächst  der  Kokkus  in  bräunlich-rosa  gefär 
ter  Schicht  auf  der  Oberfläche ;  eine  Verflüssigung  der  Gelatine  tritt  nicht  ei 

D,  Mineralicasser  zu  Soden. 

Die  letzte  chemische  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Sod( 
ist  von  Casselmann  ausgeführt  worden.  Die  Resultate  sind  niede 
gelegt  in  >Chem.  Untersuchung  einiger  Mineralquellen  zu  Soden  und  i 
Neuenhain  von  Dr.  W.  Gasseimann,«  Jahrbücher  des  Vereins  f( 
Naturkunde  im  Herzogthum  Nassau.     15.  Heft,  S.  139  flf. 

Die  Mineralquellen  in  Soden  sind  zum  Theil  alkalisch,  zum  The 
salinisch. 

Von  den  untersuchten  Quellen  gehören  zu  den  alkalischen  : 

Quelle  No.   1  und  No.  3, 
zu  den  salinischen: 

Quelle  No.  4,  No.  6  a,  No.  6  b,  No.  18  und  No.  19. 

Von  den  in  Betracht  kommenden  chemischen  Bestandtheilen  fühi 

ich  an: 


Quelle  No.  1 

Quelle  No.  3 

Quelle  Xo.  -1 

Kali 0,107  p.  m. 

0,098    p.  m. 

0,435    p.  11 

Eisenoxydul  und  Mangan- 

oxydul                      relativ 

bedeutende    Mengen. 

Schwefelsäure       .     .     .     0,017  p.  m. 

0,0188  p.  m. 

0,0676  p.  T 

Phosphorsäure      .     .     .          Spur 

Salpetersäure  ....          Spur 

Spur 

Spur 

Ammoniumoxyd   .     .     .  Geringe  Menge 

Geringe  Menge 

• 

Salpetrige  Säure  ...            — 

Gelöste    organische    Be- 

standtheile  ....          Spur 

Spur 

Spur 

Gelöste  Gase  ....     relativ    grosse 

Mengen    freier 

Kohlensäur 
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b.  BacilluB  (P)  L. 

Wurde  im  Schwefelbrannen  (No.  6  b)  beobachtet. 
Die  £nt Wickelungsstadien  dieses  Stäbchens  sind  in  der  Fig.  37  ab- 
gebildet. 

Fig.  37. 


1  —  Kurzstäbchen  von  etwa  0,8/«  Dicke  und  2,4 /i  Länge.  In 
gefärbtem  Zustande  erscheinen  die  Enden  und  die  Seiten  intensiver  ge- 
färbt. 

2  —  Fadenstück,  bei  a  eintretende  Trennung,   bei  b  Anflug  dazu. 

3  —  Noch  längere  Fadenstücke,  ebenso  gegliedert  wie  2. 

4  und  5  —  Kurzstäbchen,  hervorgegangen  aus  den  Fadenstücken. 

6  —  Ganz  dttnnes,  röhrenförmiges,  fast  farblos  erscheinendes 
Gebild,  an  den  Enden  intensiv  gefärbte  Kugelzellen  —  Sporen?  — , 
a  und  b,  tragend.  Bei  b  ist  die  Auskeimung  (?)  c  als  Stäbchen  be- 
merkbar. 

7  und  8  —  zeigen  die  Auskeimungen  weiter  fortgeschritten,  be- 
sonders ist  auch  eine  grössere  Dicke  bemerkbar. 

In  lebendem  Zustande  sieht  man  die  Stäbchen  in  schwärmender 
Bewegung.  Die  längeren,  fadenähnlichen  Gebilde  winden  sich  hin  und 
her,  werden  oft  an  den  Enden  keulenförmig  dicker  und  verharren  dann 
wieder  vorübergehend  in  Ruhe.  Die  geknickten  Formen  (5,  8)  erscheinen 
oft  in  solcher  Bewegung  begriffen,  als  ob  sie  an  den  Knickungspunkten 
gewaltsam  von  einander  sich  trennen  wollten. 

Die  Colonien  dieser  Bacillen  erscheinen  auf  der  Gelatineplatte  als 
etwa  1  cm  im  Durchmesser  haltende,  verflüssigte  Stellen  mit  grau- 
melirtem  Inneren  und  zartem,  hellgrauem  äusserem  Rand. 
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1)  Knrzstäbchen    von    eiförmiger    und    länglich    elliptischer   Gestalt. 
(Siehe  Fig.  39.) 


Fig.  39. 


Fig.  40. 


2)  Längere  Stäbchen,  in  der 
Mitte  oft  einen  Anflug  von 
DiflFerenzimng  zeigend.  — 
(Siehe  Fig.  40.) 

3)  Kürzere  und  längere,  gerade  und  gebogene  Fadenstücke  aus  homo- 
genen Gliedern,  ähnlich  den  Stäbchen  2,  bestehend.  Die  Stäbchen 
stehen  theils  mehr,  theils  weniger  innig  mit  einander  in  Berührung. 
(Siehe  Fig.  41.) 

Fig.  41. 


4)  Fadenstücke  aus  Gliedern  bestehend,  welche,  wie  in  nachstehender 
Figur   gezeichnet,    differenzirt   erscheinen.     (Siehe  Fig.  42.) 

Pig.  42. 


act 


a  o 


a  a 


Fig.  43. 


Die  Stellen  a   sind  in  gefärbtem  Zustande   viel    intensiver  gefärbt 

als    die    übrigen    Theile    der 
Stäbchen. 

^^,  5)  Die  Glieder  der  Fäden  neh- 
men  sodann  nebenstehende 
Formen  an.  (Siehe  Fig.  43.) 

Bei  a)  befinden  sich  die  intensiv  färbbaren  Kugelzellen  noch  inner- 
halb, bei  b)  dagegen  schon  ausserhalb  der  fast  farblos  erscheinenden 
länglich  elliptischen  Theile. 

Aus  den  Kugelzellen  gehen  wahrscheinlich  die  Formen  1  u.  s.  w. 
wieder  hervor,  doch  konnte  der  Vorgang  direct  nicht  beobachtet  w^erden. 

Eigenbewegung  konnte  bei  diesen  Bakterien  nicht  gesehen  werden. 

Die  Colonien  erscheinen  auf  der  Gelatineplatte  als  weisse,  schimmel- 
pilzähnlich wachsende  und  sich  verzweigende  Stellen. 

Bei  schwacher  Vergrösserung  erscheinen  die  Colonien  als  ein  Filz, 
der  aus  feinen,  weissen  Fäden  besteht.     Die  Fäden  wachsen  in  vielfach 
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Die  Schwefelquelle 
0,0385  p.  m. 


1 


Ich  entnehme  den  Abhandlungen  folgende  hier  in  Betracht  komme 
Angaben. 

Es  enthält: 

Kali .... 
Eisenoxydul     . 
Manganoxydnl 
Schwefelsäure . 
Phosphorsäure 
Salpetersäure  . 
Salpetrige  Säure 
Ammoniumoxyd 
Organische    Materien 

Gelöste  Gase  .     .     . 


0,0177  p.  m. 

0,0002  p.  m. 

Spur 

0,0026  p.  m. 
deutliche  Spuren 

Wenig  freie  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff 
un4  eine  Spur 


Die  Natron-Lithionqi 

0,0298  p.  m. 

relativ  bedeutend 

Mengen 

0,1513  p.  m. 

Spur 

Spur 


0,0061  p.  m. 
keine,  oder  nur  übei 
kleine  Spuren. 
Wenig  freie  Kohk 
säure  und  etwa 
Schwefelwasserstc 


Kohlenwasserstoff. 
Die  Proben  aus  der  Schwefelquelle  und  Natron-Lithionquelle  wur 
am  23.  Juni  genommen.     Die  mit  den  Proben  erhaltenen  Resultate  s 
folgende : 

1)  Angabe,  wie  vieleBakterien-Colonien  auseinemCub 
centimeter  des  Wassers  zur  Entwickelnng  gelangte] 

Temperatur  des  Es  gelangten  aas  Icc  des  Wass 


Bezeichnung. 

Schwefelquelle .     . 

Natron  -   Lithion- 

Quelle     .     .     . 


Wassers  bei  einer 

Lufttemperatar 

von  20,80  C. 

14,1  0  C. 
12,5  0  C. 


Bakterien-Colonicn  zur  Entwickelt 
Nach  48  stündiger     Nach  96  stund 
Cultur.  Cultur. 

3  16 

7  25 


2)    Specielle  Beschreibung  der  angetroffenen  Bakteri 
a.  Schwefelquelle. 

In  dieser  wurden  von  Bakterien  nur  solche  beobachtet,  wie  diesel 
unter  Wiesbaden  2)  a  bis  d  beschrieben  wurden. 

Beggiatoen  wurden  im  Wasser  der  Quelle  selbst  nicht,  wohl  a 
im  Ablanfbecken  beobachtet. 

Eine  Rein-Cultur  derselben  ist  leider  nicht  gelungen. 
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Ä,  Beurtheilung  aus  der  Menge  der  gefundenen  Bakterien, 

Die  in  der  vorliegenden  Arbeit  untersachten  Wasser  können  in  vie  r 
Gruppen  geordnet  werden. 

Die  erste  Gruppe  umfasst  diejenigen  Quellen,  deren  Wasser  durch 
fremde  Einflüsse  gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  zu  leiden  hat. 

Hierhin  gehören  die  Gebirgsquellen  der  Wiesbadener  Wasserleitung 
und  von  den  Quellen  Schlangenbads  diejenigen  des  oberen  Curhauses 
und  der  Römerbäder. 

Der  bakteriologische  Befund  dieser  Wasser  ergab  sich  im  Mittel 
von  14  Versuchen  zu  2,6  Bakterien-Colonien  aus  einem  Cubikcentimeter^ 
einer  Zahl,  welche  gleich  dem  Mittel  der  in  den  Controlversuchen  ohne 
Wasser  erhaltenen  Bakterien-Colonien  ist. 

Man  mttsste  demnach  diese  Wasser  bakterienfrei  nennen,  wenn  nicht 
besondere  ermittelte  Arten  —  s.  Fadenbakterie  A)  —  dafür  sprächen, 
dass  sich  in  ihnen  vereinzelt  Bakterien  vorfinden. 

Die  zweite  Categorie  wird  durch  das  Wasser  aus  der  Tiefe  des 
Sammelbehälters  der  Wiesbadener  Wasserleitung  repräsentirt.  Hier  hatten 
die  Bakterien  Gelegenheit,  sich  zu  sedimentiren,  die  Zahl  der  Bakterien- 
Colonien  aus  einem  Cubikcentimeter  ist  demnach  eine  grössere,  nämlich  15. 

Die  dritte  Gruppe  wird  durch  diejenigen  Wasser  gebildet,  welche 
an  den  Entnahmestellen  naturgemäss  fremden  Einflüssen  in  geringem 
Grade  ausgesetzt  sind.  Solche  Einflüsse  sind:  Berührung  der  Ausläufe 
mit  den  Händen,  mit  Gefässen  u.  dergl.,  Eintauchen  von  Trinkgefässen, 
von  Krügen  in  die  Quellenbassins  beim  Einfüllen  u.  s.  w. 

Zu  diesen  Wassern  gehören  von  den  vorne  aufgeführten  diejenigen 
der  Hausleitungen  Wiesbadens,  die  Schlangenquelle  in  Schlangenbad,  die 
Mineralquellen  in  Schwalbach,  Soden  und  Weilbach. 

Die  Wasser  dieser  Categorie  lieferten  als  Mittel  der  30  Versuche 
aus  einem  Cubikcentimeter  21  Bakterien-Colonien. 

Die  vierte  Gruppe  der  untersuchten  Wasser  wird  gebildet  aus  der 
Schachtquelle  und  der  Marienquelle  in  Schlangenbad.  Erstere  Quelle  brachte 
aus  einem  Cubikcentimeter  1200  Bakteriencolonien  zumVorschein.  Ich  würde 
diese  vcrhältnissmässig  hohe  Zahl  auf  die  Probe  schieben,  wenn  nicht 
durch  den  Befund  der  Marienquelle  —  des  Auslaufes  der  Schachtquelle 
—  die  Anwesenheit  einer  grossen  Menge  von  Bakterien  bestätigt  worden 
wäre.  Die  Probenahme  war  allerdings  an  der  Schachtquelle  sehr  erschwert, 
an  der  Marienquellc  konnte  dieselbe  aber  ohne  Schwierigkeit  stattfinden. 
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Man  hat  versucht  Grcnzwerthe  für  die  in  Wasser  zulässigen  Mengea 
von  Bakterien  festzustellen.  So  sehr  dies  auch  die  Beurtheilung  eines 
Wassers  aus  dem  bakteriologischen  Befunde  erleichtern  würde,  so  wenig 
haben  doch  solche  Zahlen  Berechtigung,  bevor  dieselben  nicht  durch 
vielfache  und  in  regelmässigen  Zeitabschnitten  wiederholte  Versuche  fest- 
gestellt worden  sind.  Auch  dürften  solche  Normen  nach  verschiedenen 
Gegenden  zu  modificiren  sein,  indem  man  z.  B.  für  Niederungen,  in 
denen  nur  filtrirtes  Grundwasser  zur  Benutzung  gelangen  kann  und  für 
solche  Gegenden,  denen  Gebirgsquellwasser  zugänglich  ist,  nicht  den- 
selben Maassstab  anlegen  darf. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
Wasser  und  der  Menge  der  darin  vorhandenen  Bakterien  lässt  sich  bis 
jetzt  noch  nicht  erkennen. 

B,  Beurtheilung  aus  den  Arten  der  ermittelten  Bakterien. 

Zieht  man  die  ermittelten  Arten  der  Bakterien  in  Betracht,  so- 
ist  zunächst  die  Entscheidung  der  Frage  wichtig: 

Sind  die  angetroffenen  Bakterien  wirkliche  Wasserbewohner?  oder 
sind  dieselben  nur  durch  äussere  Verhältnisse  in  das  Wasser  hinein  ge- 
rathen  und  halten  sie  sich  nur  vorübergehend   in  demselben  auf? 

Im  ersteren  Falle  müsstcu  wir  die  Bakterien  als  natürliche  Zugabe 
zu  einem  Wasser  mit  hinnehmen,  im  anderen  Falle  gälte  es,  die  Ur- 
sachen zu  ermitteln  und,  wenn  möglich,  abzustellen,  welche  ein  Ueber- 
tragen  von  Bakterien  in  das  Wasser  bewirken. 

Die  Feststellung,  welche  der  gefundenen  Bakterienspecies  als  vor- 
wiegend oder  ausschliesslich  wasserbewohnend  anzusehen  sind  und  welche 
nicht,  setzt  eine  genaue  Kenntniss  der  überhaupt  vorkommenden  Bakterien 
voraus. 

Da  sich  diese  specielle  Kenntniss  aber  noch  keineswegs  auf  alle 
Bakterien,  besonders  die  grosse  Menge  der  Saprophyten  erstreckt,  so  dürfte 
ein  Urtheil  in  diesem  Sinne  in  der  Regel  noch  nicht  abgegeben  werden 
können. 

Ein  weiterer  Gesichtspunkt,  von  welchem  der  Befund  der  bakteriolo- 
gischen Untersuchung  eines  Wassers  zur  Beurtheilung  desselben  in's 
Auge  gefasst  werden  muss,  ist  derjenige :  sind  die  gefundenen  Bakterien 
pathogen,   oder  noch  genauer:   gehören  sie  zu  denjenigen,  die  mau  bi& 


86    ▼•  Malapert-Neafville :  Bakteriol.  Uotersacb.  der  wichtigsten  Qaellen  d 


Bezeichnang 

der 
Bakterien. 

Mikrokokkas  A. 


'   Verhalten  der  Milch  in  10  Tagen  nach 
erfolgter  Impfang. 
Bei  Zimmertemperatur.  Bei  Brutwärmt 


Mikrokokkus  B. 

Mikrokokkas  C. 
Bacillus  A. 


Fadenbakterie  A. 


Die  Milch  ist  znr  Hälfte  in 
eine  hellgelbe »  d  arch- 
sichtige Flüssigkeit  ver- 
wandelt. Am  Boden  be- 
findet sieh  ein  weisses 
Gerinnsel.  Die  Flüssig- 
keit reagirt  saner. 

£ine  Veränderung  ist  nicht 
sichtbar. 

Wie  bei  Mikrokokkus  B. 

An  der  Oberfläche  beginnt 
die  Milch  in  eine  gelbe, 
durchsichtige  Flüssigkeit 
überzugehen. — Der  Rahm 
ist  hellbraun  gefärbt. 

Eine  Veränderung  ist  nicht 
sichtbar. 


Das  zuerst  eingetrett 
rinnsei  ist  beinah 
standig  zu  einer  hell 
klaren  Flüssigkeit 
löst. 


Keine  Veränderung. 


Wie  bei  Zimmertemp 


Bacillus  B. 


*U  der  Milch  ist  in  eine 
gelbliche,  durchsichtige 
Flüssigkeit  verwandelt. 


1/4  der  Milch  ist  i 
gelbliche,  durchs 
Flüssigkeit  verwai 

Die  ganze  Milch  ist 
helle,   gelbliche  I 
keit  übergegangei 
Boden  befindet  si 
geringer,  weisser 
schlag. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  liervor,  dass  die  Mikrokokkcn  B 
Gährnngs-  und  verwandte  Erscheinungen  nicht  bewirken,  dass  d) 
Mikrokokkus  A  Milchsäuregährung  und  Peptouisirung  des  £iweis$< 
übrigen  das  Letztere  in  mehr  oder  weniger  hohem  Grade  verai 
können. 

Versuche  des  Verfassers,  ob  einige  von  den  ermittelten  Bai 
im  Stande  sind,  Ammoniak  zu  oxydiren,  hatten  bis  jetzt  ein  nei 
Resultat. 

Eine  Wiederholung  dieser  und  ähnlicher  Versuche  ist  in's 
gefasst. 

Dass  manche  aus  Wasser  stammenden  Bakterien  Fäulniss  1 
rufen,  nimmt  man  oft  genug  bei  Gelatinc-Cultur-Platten  durch  d« 
ruch  wahr. 
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Ans  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  die  bakteriologische  Unter- 
suchung  eines  Wasser  der  Beurtheilung  desselben  im  Hinblicke  auf  ge- 
sundheitsgemässe  Beschaffenheit  schon  jetzt  wesentliche  Anhaltspunkte 
bietet  und  dass  systematisch  fortgesetzte  Untersuchungen  höchst  wahr- 
scheinlich noch  wichtige  Aufschlüsse  bringen  werden. 

Wiesbaden,  im  October  1885. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Ton 

W.  Fresenius. 

unter  dem  Titel  mikroskopisohe  Beaotionen  hat  K.  Haushofer*) 
eine  Anleitung  zur  Erkennung  verschiedener  Elemente  und  Verbindungen 
unter  dem  Mikroskop  herausgegeben. 

Es  sind  darin  Methoden,  wie  sie  schon  verschiedentlich  anderweitig 
in  Vorsclilag  gebracht  worden  sind  und  auch  einzeln  in  dieser  Zeit- 
schrift besprochen  wurden,  beschrieben. 

Von  besonderer  Wichtigkeit,  namentlich  für  den  minder  Geübten, 
sind  die  zahlreichen  Abbildungen  der  für  die  einzelnen  Substanzen 
charakteristisclien  Krystall-  und  Wachsthumsformen.  Dabei  sind  meist 
die  so  sehr  charakteristischen  Auslöschungsrichtungen  des  polarisirten 
Lichtes  im  Verhältniss  zu  den  Krystallkanten  angedeutet. 

Eine  kurze  Anleitung  zur  Anstellung  mikroskopischer  Reactionen 
geht  der  Besprechung  der  einzelnen  Formen  voraus. 

Da  sich  die  Beschreibung  der  hier  in  Betracht  kommenden  Ope- 
rationen und  Erscheinungen  meist  nur  in  den  Lehrbüchern  der  Petro- 
graphie  finden,  so  wird  das  Werkchen  dem  Chemiker  willkommen  sein, 
welcher  ja  leicht  einmal  in  die  Lage  kommen  kann,  eine  solche  Methode 
heranziehen  zu  müssen  und  dabei  —  mit  einzelnen  Ausnahmen  in  Spe- 
cialgebieten —  bisher  meist  der  Anhaltspunkte  zur  Vergleichung  ent- 
behrte. 


*)  Braunschweig  bei  Fr.  Via  weg  &  Sohn  1885. 
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hin  von  der  internationalen  Conferenz  zur  Feststellung  elektrischer  Ein- 
heiten folgende  Definition  der  Lichteinheit  beschlossen  worden  ist: 

Die  Einheit  einer  jeden  einfachen  Lichtart  ist  diejenige  Menge 
derselben,  welche  von  einer  Platinoberfläche  von  1  QcTn  beim  Er- 
starrungspunkte des  Platins  in   senkrechter  Richtung  ausgestrahlt  wird. 

üeber  Prismen  znr  Polarisation  des  Lichtes  hat  K.  Feussner*) 
eine  zusammenfassende  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  ich  hier 
nur  hinweisen  kann. 

Anf  einige  Fehlerquellen  der  Wage  macht  R.  Hennig**)  auf- 
merksam. 

Es  kann  dadurch,  dass  man  eine  verdunstende  Flüssigkeit  in  einem 
Becherglase  oder  sonstigen  weiten  Gefässe  auf  die  eine  Wagschale 
bringt,  eine  Luftströmung  entstehen,  die  eine  Nullpunktsverschiebung 
zur  Folge  hat,  deren  Nichtberücksichtigung  in  einem  von  dem  Ver- 
fasser» mitgetheilten  Falle  einen  Wägungsfehler  von  0,4  mg  bedingt 
haben  würde.  Die  Gegenwart  eines  den  Dampf  absorbirenden  Körpers 
(bei  Wasser  also  z.  B.  Chlorcalcium)  erhöht  den  Feliler.  Er  lässt  sich 
dadurch  eliminiren,  dass  man  unmittelbar  nach  der  Wägung  und  ohne 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Wagekasten  zu  entfernen,  den  Nullpunkt  der 
Wage  bestimmt,  da  er  alsdann  noch  unter  dem  Einfluss  derselben  Luft- 
strömung festgestellt  wird. 

Eine  andere,  wohl  seltener  vorkommende,  aber  unter  Umständen 
sehr  beträchtliche  Fehlerquelle  ist  ein  Elektrisiren  des  W^agengehäuses 
durch  Reibung   und  dadurch  bedingtes  Anziehen   der  einen  Wagschale. 

Der  Verfasser  beobachtete,  dass  nach  dem  Reiben  der  einen  Seiten- 
wand einer  Schickert 'sehen  Wage  von  1000  gr  Tragkraft,  mit  einem 
leinenen  Tuch  eine  Belastung  der  benachbarten  Schale  von  600  mg^ 
nach  dem  Reiben  mit  einem  seidenen,  eine  solche  von  250  mg  und 
mit  einem  wollenen  Tuch  eine  solche  von  70  mg  equilibrirt  wurde  und 
dass  durch  viel  leichtere  Reibungen,  z.  B.  ein  geringes  Hin-  und  Her- 
schieben eines  Gewichtskästchens  auf  dem  Deckel  des  Wagekastens  eine 
Nullpunktsänderung  um  0,2 — 0,6  Theilstriche  der  Scala  hervorgebracht 
wurde.  Die  elektrische  Ladung  hält  immer  nur  kurze  Zeit  an,  ist 
aber  gerade  deshalb  um  so  störender,  weil  man  nachträglich  den  stören- 
den Einfluss  weder  mehr  sicher  ermitteln,  noch  viel  weniger  messen  kann. 


•)  Zeitschrift  für  Instruraentenkunde  4,  41 
•*)  Zeitschrift  für  Instrumentenkonde  6,  161. 
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tinteD  helmartig  erweitertes  Glasrohr,  durch  die  andere  ein  kleines 
£isenlöffelchen ,  wie  man  es  m  den  Vorlesongaversuchen  der  Ver- 
brenniing  von  Schwefel,  Phosphor  etc.  verwendet. 

Dieses  letztere  dient  zur  Aufnahme  eines  klei- 
nen Pyknometers,  dessen  obere  Spitze  mit  ihrer 
Aasseoseite  in  die  Innenseite  des  kleinen  Helmes 
luftdicht  eingeschliffen  ist.  Durch  geeignetes  Her- 
aufschieben  des  Löffelcbens  kann  man  diese  Theile 
in  Berührung  bringen  und  so  einen  völligen  Ab> 
schlusB  des  PjkDOmcters  von  dem  bimfSrmigeQ 
Mantelgefiiss  bewirken. 

Erhitzt  man  nun,  nachdem  das  ganz  gefOllte 
Pyknometer  so  eingesetzt  ist,  in  dem  unteren  KOlb- 
cben  eine  geeignete  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so 
tritt  etwas  von  der  Flüssigkeil  aas  dem  PykncH 
meter  aus  und  sammelt  sich  in  dem  ringförmigen  Raum  am  die  Spitze. 
Ist  die  Temperatur  constant  geworden,  so  lässt  man  erkalten,  nimoit  du 
Pyknometer  heraus  und  wägt  es. 

Will  man  nun  etwa  noch  bei  einer  höheren  Temperatur  wieder 
das  specilische  Gewicht  bestimmen,  so  kann  man  das  Pyknometer  nun- 
mehr ohne  weiteres  dazu  benatzen  und  muss  sich  nur  einer  höher 
siedenden  HeizflUssigkcit  bedienen. 

Um  aus  deu  gefundenen  Gewichten  der  bei  verschiedenen  Tem- 
pernturen  das  Eölbchen  ganz  erfüllenden  FlUssigkeitsm engen  das  speci- 
fische  Gewicht  berechnen  zu  können,  muss  man  auch  noch  den  Ansüeh- 
nnngscocfficienlen  des  Glases,  aus  welchem  das  Pyknometer  besteht,  kennen. 
Man  ermittelt  diesen  einfach  dadurch,  dass  man  das  Pyknometer  erst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Quecksilber  füllt  und  dann  in  dem  be- 
schriebenen Apparate  erst  auf  den  Siedepunkt  des  Aethers  und  dann  • 
auf  den  des  Wassers  erhitzt.  Wügt  man  jedesmal,  so  ergibt  sich  mit 
Hülfe  des  bekannten  specifischen  Gewichtes  und  Ausdehnungscoefficienten 
des  Quecksilbers  der  Volumeninhalt  des  Gefässchens  bei  diesen  Tempe- 
raturen und  daraus  der  Ausdehn nngscogfßcient  des  Glases. 

Eine  neue  Torrn  von  Verbrennungarfthren  zur  Elementaranalyse 
«rganischer  Körper  bringt  Thomas  T,  B.  Bruce  Warren*)  in 
Vorschlag.     Um  eine  Verdichtung  des  Wassers  in  der  Ecke,  welche  sich 


•j  Chem.  News  51,  277. 


94  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

Die  untere  verjüngte  Mündung  der  betreffenden  Röhre  ist  mittelst 
eines  mit  Quetschhahn  m  versehenen  Gummischlauches  und  eines  Glas- 
rohres mit  dem  Inhalte  der  unten  stehenden  dreihalsigen  Woul falschen 
Flasche  E  verbunden.  In  der  oberen  weiten  Mündung  der  Röhre  A 
sitzt  ein  luftdicht  schliessender,  doppelt  durchbohrter  Gummipfropfen, 
in  welchem  eine  mit  dem  Glashahne  p  versehene,  gebogene  Glasröhre 
mündet,  welche  durch  den  Gummischlauch  g  mit  der  Gasleitung  in  Ver- 
bindung gesetzt  werden  kann.  In  der  zweiten  Oeffnung  des  betreffenden 
Pfropfens  sitzt  eine  ähnliche,  mit  dem  Glashahne  r  versehene,  gebogene 
Röhre,  welche  in  dem  Kaligefässe  D  mündet.  Die  Gefässe  D  und  D^ 
haben  die  Form  eines  weiten  Reagirglases,  sind  beide  durch  doppelt 
durchbohrte  Gummipfropfen  luftdicht  verschlossen  und  mit  einander  ver- 
bunden. 

Ferner  ist  D  mit  A  und  D^  mit  B    verbunden.     Beide  Gefässe  D 
und  D^  sind  zur  Hälfte  mit   conccntrirter  Kalilauge  gefüllt  und  dienen 
als  Waschgefässe  für  das  zu  untersuchende  Gas.    In  der  oberen  Mündung 
der  Messröhre  B   sitzt   ebenfalls   ein  doppelt  durchbohrter  Pfropfen,  in 
welchem  die  Verbindungsröhre  mit  D^,  sowie  ein  gerades,  mit  dem  Glas- 
hahne s  versehenes  Röhrchen,  welches  in  die  freie  Atmosphäre  mündet, 
luftdicht  sitzen  und  kurz  unter  dem  Pfropfen  münden.     Der  Glashahn  s 
verbindet   den  Inhalt   der  Röhre  B  mit  der  atmosphärischen  Luft   und 
wird  daher  «Lufthahn»  genannt.     Die  untere  Mündung  der  Röhre  B  ist 
mit  der  unteren  Mündung  von  C  verbunden,  wodurch  B  und  C  commu^ 
nicirend  sind.    Eine  zweite,  von  der  Mündung  der  Röhre  C  ausgehende 
enge  Röhre  ist  mittelst  Gummischlauchs  und  Quetschhahnes  n  mit  der  drei' 
halsigen  Wasserflasche  E  verbunden.  Die  dreihalsige  Wo  u  1  f  e'sche  Flasche 
E,    welche   mit  A  und  C  in  Verbindung  steht,    ist   mit  Wasser  gefüllt. 
Auf  dem  mittleren  Halse  derselben  ist  ein  Gummischlauch  befestigt,  der 
in   einen  Druckballon  F   mündet.     Schliesst   man   die   kleine  Oeffnung 
des  Gummiballes  F  mit  dem  Daumen   zu   und  drückt  darauf,   während 
gleichzeitig  einer  der  Quetschhähne  geöffnet  wird,  so  steigt  das  Wasser 
in  A  oder  C  ein,  je  nachdem  m  oder  n  geöffnet  wird. 

Zur  Ausführung  der  Kohlensäurebestimmung  verfährt  man  folgender- 
maassen:  Die  Röhren  B  und  C  Verden  mit  Wasser  bis  zum  100-Punkte 
in  B  gefüllt,  was  durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  n  und  Drücken  auf 
den  Gummiball  F  bewirkt  wird,  während  der  Lufthahn  s  geöffnet  sein 
muss.  Ist  dieses  geschehen,  so  schliesst  man  den  Hahn  r,  öffnet  da- 
gegen den  Hahn  p  und   verbindet   den  Gummischlauch  g  mit  dor  Gas- 
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Luft  gelangt  durch  den  Raum  e,  in  welchem  sie  an  den  heissen  Waa- 
dungen  des  Mantels  d  vorgewärmt  wird,  in  den  Brenner  a  und  ansser- 
dem  noch  in  solcher  Menge,  als  zur  vollständigen  Verbrennung  eben 
nothwendig   ist,    nm    denselben    herum    mit    dem    Gasgemisch    in    den 


Fig.  48- 


inneren  Mantel  c  anter   den  Tiegel  b ,   wo 
die  Verbrenn  an  g  stattfindet. 

Die  Verbren  na  ngsgase  entneicben  durch 
den  Deckel  v  und  ziehen  zwischen  dem  in- 
neren Mantel  c  and  dem  äusseren  d  fainab, 
wobei   sie   die    Innenwand    des   Vorwftrme- 
raums  e  erhitzen,  um  dann  durch  den  Scbom- 
stein  g  zu  entweichen.    Der  Brenner  f  dient 
dazu,  den  nöthigen  Zag  in  dem  Schornstein 
hervorzurufen  und  ist  so  zu  reguliren,  dass 
gerade  das  zur  Verbrennung  nOthige   Laft- 
qaantum  angesaugt  wird.    Um  den  Ofen  in 
Gang  zn  setzen,  nimmt  man  die  beiden  Deckel 
ab,  zQndet  beide  Brenner  an  nnd  setzt  dann 
die  Deckel  wieder  auf. 
Ein  Ferlrohr  cur  Abiorption  von  Gaun 
hat  A.  Emmcrling*)  construirt.    Dasselbe  ist 
in  Fig.  49  abgebildet,    e  ist  die  Seitenansicbt 
des  unteren  Tbeiles  und  zeigt  die  Biegung  des 
engen  Röhrchens,  in  welches  b  Dbcrgeht.    Die 
Einrichtung  ist  im  Uebrigen  ohne  weiteres  ans 
der  Figur  zu  ersehen,     a  ist   etwa  2  cm  weit 
und  35  cm  lang,   es  wird  anten  mit  gröberen 
Glassptittern  gefüllt,  dann  mit  Perlen.    Durch 
c  l&sst   man   den   betreffenden   Gasstrom   ein- 
treten and  durch  d  tritt  er  wieder  aas.  Zum 
Fallen  wird  der  obere  Verschluss,  der  in  einem 
Kautschukschlauchstuck  mit  einem  Glasstäbchen 
besteht,  geöffnet  und  darcb  einen  Trichter  die 
FlOssig&eit   eingegossen.     Will   man   sie  ganz 
oder  theilweise   abtropfen   lassen,   so   entfernt 
man   das   kleine   untere  Geßlsschcn  and  stellt 
ein  Becherglas  unter.     Man   kann  so  die  FDl- 


*)  Cbemikor-ZeitQng  9,  264. 
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gemachten  Mittheilnng  einige  Stunden  in  eine  auf  44 — 48®  erwärmte 
Lösung  von  15  gr  Gelatine  oder  gutem  Leim  und  24:  g  Glycerin  in 
V2  Liter  Wasser  legen  und  dann  trocknen.  Sollen  die  Stopfen  nicht 
durch  Säuren  oder  andere  Chemikalien  zerfressen  werden,  so  bringe 
man  sie  in  eine  auf  40  •  erwärmte  Mischung  von  2  Theilen  Vaselin 
und  7  Theilen  Paraffin. 

Die  Verf älsohung  von  Aether  mit  Fetrolenmäther  hat  Yitali*) 
beobachtet.  Zur  Entdeckung  derselben  empfiehlt  er  eine  nicht  zu 
grosse  Aethermenge  in  einem  graduirten  Cylinder  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  behandeln,  wobei  der  Aether  von  der  Schwefelsäure 
aufgenommen  wird,  so  dass,  wenn  er  rein  ist,  eine  einheitliche  Flüssig- 
keit entsteht.  Bleibt  ein  Rückstand  von  leichterer  Flüssigkeit,  so 
prüft  man,  ob  derselbe  durch  Behandlung  mit  mehr  Schwefelsäure  sein 
Volumen  nicht  vermindert. 

Zur  Ueberzeugung,  dass  die  unangegriffene  Schicht  wirklich  Petro- 
leumäther ist,  hebt  man  sie  mit  einer  Pipette  ab  und  bringt  eine  Spur 
Jod  hinzu,  welches  sich  in  Petroleumäther  mit  violetter  Farbe,  in 
Aether  mit  gelbbrauner  Farbe  löst. 

B.  J.  Börrigter**)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  Aether 
sehr  häufig  Wasserstoffhjrperoxyd  enthält.  Solcher  Aether  macht  aus  Jod- 
kalium Jod  frei  (unter  Umständen  entwickelt  sich  dabei  Sauerstoff)  und 
färbt  ein  Stückchen  Kalihydrat  gelbbraun.  Beim  Destilliren  solchen  Aethers 
tritt  zuletzt  eine  mehr  oder  minder  starke  Explosion  ein,  bei  der  weisse 
Nebel  auftreten. 

Der  Verfasser  fand,  dass  neben  Wasserstoffliyperoxyd  immer  in 
solchem  Aether  auch  Aldehyd  vorhanden  ist  und  schreibt  die  Braun- 
färbung des  mit  solchem  Aether  behandelten  Aetzkali's  dieser  Verbin- 
dung zu. 

Ein  längere  Zeit  mit  Aetzkali  behandelter  derartiger  Aether  gibt 
später  mit  neuem  Aetzkali  keine  Färbung  mehr  und  macht  auch  aus 
Jodkalium  kein  Jod  mehr  frei,  demnach  lässt  sich  der  Aether  auf  diese 
Art  reinigen  und  zwar,  wie  der  Verfasser  zeigt,  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd, Aldehyd  und  Wasser. 

Da  Börrigter  durchgängig  den  Wasserstoffhyperoxydgehalt  von 
Aether,  welcher  in  mit  Glasstopfen   verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt 


♦)  L'orosi  8,  8;  durch  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  28,  315. 
••)  Archiv  der  Pharmacie  [3-  R.]  28,  532. 
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Man  destillirt  225  Theile  des  so  dargestellten  Bromzinks  mit  einer 
Quantität  Schwefelsäure,  die  196  Theile  Schwefelsäuremonohydrat  und 
180  Theile  Wasser  enthält,  und  reinigt  das  Product  durch  nochmalige- 
Destillation  über  kohlensaurem  Baryt  von  Schwefelsäure. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.  Alex.  Classcn*)- 
hat  früher  bereits  mitgetheilt,  dass  bei  der  elektrolytischen  Bestimmung- 
des  Antimons  die  Lösung  desselben  in  Schwefelammonium.  Schwefel- 
kalium  und  Schwefelnatrium  keine  Polysulfide  enthalten  dürfe.  Da  nun 
der  Bestimmung  des  Antimons  in  der  Regel  eine  Trennung  von  den 
Metallen  der  fünften  Gruppe  vorhergeht,  und  die  Trennung  entweder 
durch  Digeriren  oder  Schmelzen  mit  Polysulfiden  der  Alkalien  bewirkt 
wird,  so  könnte  die  quantitative  Bestimmung  des  Antimons  auf  elektro- 
lytischem Wege  nur  dann  Anwendung  Anden,  wenn  das  aus  den  Sulfo- 
salzen  ausgeschiedene  Schwefelantimon  zunächst  von  dem  beigemengten 
Schwefel  befreit  würde. 

Alex.  Classen  und  Roh.  Ludwig**)  theilen  nun  ein  Ver- 
fahren mit,  welches  erlaubt  das  Antimon  dirqct  aus  der  Lösung  der 
Sulfosalze  auch  bei  Gegenwart  von  Polysulfiden  mit  Hülfe  des  galvani- 
schen Stromes  abzuscheiden. 

Alex.  Classen  und  0.  Bauer***)  haben  schon  früher  auf  die 
energisch  oxydirende  Wirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds  hingewiesen, 
welches  die  Monosulfide  der  Alkalien  ohne  jede  Ausscheidung  von  Schwefel 
in  Sulfate  überführt.  Gegen  die  Polysulfide  der  Alkalien  verhält  sich 
das  Wasserstoffhyperoxyd  analog  wie  gegen  die  Monosulfide  derselben. 
Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Natriumpentasulfid  (durch  Schmelzen 
von  entwässertem  unterschwefligsaurem  Natron  erhalten)  ammoniakalisches 
Wasserstoffhyperoxyd  im  Ueberschuss  und  erwärmt,  so  tritt  völlige 
Entfärbung  der  dunkelrothen  Flüssigkeit  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel 


♦)  Diese  Zeitschrift  24,  248. 
♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,   1104;   von    den  Ver- 
fassern eingesandt. 

♦♦♦J  Diese  Zeitschrift  28,  212. 
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'Knallgas  pro  Minnte  liefert,  auf  1,5  — 2  ce  Knallgas  pro  Miaut«  läsrt 
Bich  in  einfachster  Weise  durch  Einschalten  einer  gesättigten  Lösung 
von  Zinkvitriol  in  den  Stromkreis  bewirken.  Da  beim  Durchgang  des 
Stromes  die  Lösung  polarisirt  wird,  so  füllt  man  dieselbe  in  einen  Glas- 
cylinder,  Fig.  51.  von  grösserem  Querschnitt*)  und  lässt  den  Strom  in 
einem  Versuch  bei  a  und  in  einem  zweiten  bei  b  eintreten.    Die  Hand- 

Fig.  51. 


habung  des  Widerstandes  ist  selir  einfach ;  Man  nähert  die  Stange  a 
mit  dem  einen  Zinkjnl  dem  j^iiikpole  b,  bis  die  gewünschte  Stromstärke 
erreicht  ist.  Zar  Ausfuhrung  von  Antimonbestinimungen  sind  dcrartige^ 
Widerstände  ganz  geeignet.  Handelt  es  sich  aber  darum,  einen  Strom 
von  etwa  20  cc  auf  15  oder  10  cc  zu  reduciren,  so  müssen  die  beiden 
Pole  sehr  nahe  aneinander  gerückt  werden,  in  Folge  dessen  bald  Con- 
tact  durch  Ausscheidung  von  Zink  an  dem  einen  Pol  eintritt,  und  die 
Wirkung  des  Widerstandes  aufgehoben  wird. 

Zur  Rednction  von  Stromstärken  überhaupt  benutzten  die  Ver- 
fasser Stöpsel-Rh eostaten.  In  der  bekannten  Construction  sind  dieselben 
aber  zum  Gebrauch  in  Laboratorien  wenig  geeignet,  da  die  Stöpsel  durch 
die  Säuredämpfe  der  Elemente  u.  s.  w.  sehr  bald  angegriffen  und  hier- 
durch die  eingeschaltenen  Widerstände  verändert  werden.  Die  genanntea 
Apparate  besitzen  ferner  den  Fehler,  dass  die  fnnctionirenden  Stöpsel 
gelockert  werden,  wenn  man  einen  oder  mehrere  derselben  ausschaltet. 
Beide  Fehler  lassen  sich  umgeben,  wenn  man  statt  der  Stüpsel  zur  Ver- 
bindung der  Metallstücke  QuecksilbercontActe  anwendet. 

Trennung  des  Antimons  von  Zinn. 
Die  quantitative  Fällung   des  Antimons   bei  Gegenwart  von  Zinn 
gelingt  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  Schwefelnatrium,  welcher  eine 

*}  Die  Verfiuter  benotiten  Miche  von  S^  cm  DarchmesaeT  nnd  22  em  Läng«. 
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beschriebenen  Operation  die  Schale  bedeckt  hielt,  mit  10 — 15  cc  Wasser 
ab  und  iässt  die  Flüssigkeit  völlig  erkalten. 

Man  unterwirft  dieselbe  dann  der  Elektrolyse,  indem  man  entweder 
mit  Hülfe  einer  Anzahl  von  M  e  i  d  i  n  g  e  r  'sehen  Elementen  einen  Strom 
von    1,5 — 2cc  Knallgas  pro   Minute   erzeugt    oder   den   Strom   zweier 
Bunsen 'sehen  Elemente  oder  einer  Dynamomaschine  auf  die  genannte 
Stärke  reducirt.     Nach  zwölfstündiger  Einwirkung  des  Stromes   ist  die 
Ausscheidung  des  Antimons  beendet  und  dasselbe  als  heller,  glänzender, 
fest  an  der  Schale  haftender  üeberzug  niedergeschlagen.    Während  der 
ersten  Zeit  der  Einwirkung  des  Stromes  ist  die  Flüssigkeit  von  kleinen 
Gasbläschen  durchsetzt,   welche   langsam    aufsteigen,    an  der  Oberfläche 
zerspringen  und   das  Deckglas  mit   minimalen  Mengen  der  Lösung  be- 
spritzen.    Da  nach  etwa  zwei  Stunden  die  Gasentwicklung   beendet  ist, 
empfiehlt  es  sich,  nach  dieser  Zeit  wiederholt  einen  Tropfen  Wasser  vom 
Rande   des  Deckglases   ab,   an  der   unteren  Seite   desselben,   über  alle 
Theile  gleiten  und  schliesslich   an   der   positiven  Elektrode   herablaufen 
zu  lassen. 

Das  ausgeschiedene  Antimon  wird,  wie  oben  angegeben,  behandelt 
und  gewogen ;  die  von  dem  Antimon  abgegossene  Flüssigkeit  wird  weiter 
zu  der  Bestimmung  des  Zinns  verwandt. 

Wie  Alex.  Classen*)  bereits  früher  mitgetheilt  hat,  wird  das 
Zinn  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  in  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
natrium nur  partiell,  dagegen  vollständig  aus  der  Auflösung  in  Schwefel- 
ammonium abgeschieden.  Es  muss  daher  in  der  von  dem  Antimon  be- 
freiten Flüssigkeit  das  Schwefelnatrium  in  Schwefelammonium  umgesetzt 
werden.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  etwa  25  g 
reinem,  eisenfreiem,  schwefelsaurem  Ammon  und  erwärmt  in  der  bedeck- 
ten Schale  sehr  vorsichtig,  bis  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  vorüber 
ist;  sodann  erhält  man  die  Lösung  15  Minuten  in  massigem  Sieden. 
Nach  dem  völligen  Erkalten  löst  man  etwa  ausgeschiedenes  schwefel- 
saures Natron  durch  Zusatz  von  Wasser  und  elektrolysirt  mit  einem 
Strome  von  9 — 10  cc  Knallgas  pro  Minute.**)  Nach  4 — 5  Stunden  hat 
sich   alles  Zinn   in   der   Form  einer   hellgrauen,    matten,    festhaftenden 


•)  Diese  Zeitschrift  24,  250. 

**)  Das  Schwefelnatrinm  kann  bei  der  Trennung  des  Antimons  von  Zinn  durch 
Schwcfelkalium  nicht  ersetzt  werden»  da  letzteres  bei  der  Umsetzung  zu  8chwefel- 
ammonium  schwerlösliches  schwefelsaures  Kali  liefert. 
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In  dem  erhaltenen  Destillate  kann  man,  wie  schon  Fischer  und 
Hufschmidt  durch  Versuche  gezeigt  haben,  das  Arsen  als  TrisulM 
bestimmen.  Die  Verfasser  haben  zur  Bestimmung  des  Arsens  den  fol- 
genden Weg  eingeschlagen.  Aus  dem  mit  der  zweifachen  Menge  Wasser 
verdünnten  Destillate  wird  die  Luft  durch  einen  starken  Kohlensäure- 
strom vollständig  verdrängt  und  das  Arsen  durch  Einleiten  von  reinem 
Schwefelwasserstoffgas  gefällt.  Zur  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoffs leitet  man  sodann  wiederum  einen  starken  Strom  von  Kohlen- 
säure durch  die  Flüssigkeit,  bis  ein  mit  essigsaurem  Bleioxyd  getränkter 
Papierstreifen  von  den  austretenden  Gasen  nicht  mehr  geschwärzt  wird^ 
Diese  Operation  dauert  etwa  6  Stunden.  Man  lässt  nun  das  Schwefel- 
arsen sich  absetzen  und  hebert  die  klare  Lösung  möglichst  vollständige 
ab.  Die  zurückbleibende,  stark  salzsaure  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
überschüssigem  Ammon,  so  dass  eine  klare  Lösung  erzielt  wird  und 
kocht  nun  mit  einem  üeberschuss  von  völlig  schwefelsäurefreiem  Wasser- 
stoffliyperoxyd.  Die  Lösung  wird  sodann  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
die  gebildete  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  als  schwefelsaurer  Baryt 
bestimmt. 

Zur  Bestimmung  von  Antimon  und  Zinn  wird  die  bei  der  Destil- 
lation im  Siedekolben  zurückgebliebene,  stark  salzsaure,  eisenhaltige 
Lösung  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Die  so  erhaltenen  Schwefelmetallc  werden  nach  dem 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  in  Schwefelnatrium  gelöst  und  dann,, 
wie  oben  beschrieben,  getrennt. 

Von  den  Beleganalysen  greife  ich  2  heraus: 

L 

Angewandt:  Gefunden: 

0,20350^7=  31,60  J(^  SbjSjj  0,1453. 17 Sb  0,2032  (7  =  31,56  J(^  Sb^S^ 
0,26895(7=  41,77  *  Sn  0^  0,2118^Sn  0,2693(7  =  41,83  *  Sn  0^ 
0,17150^=   26,63  CAS2O3    0,6100(7 BaSO^  0,1730(7  =  26,88  *  As^O^ 

0,64395(7      100,00 

IL 

0,17470(7=  19,8051^8^83  0,1247  ^Sb  0,1744^=19,77^6  8^8^ 
0,26895f;=  30,49  *  8n  0^  0,2098  ^Sn  0,2660^=30,15  *  SnO^ 
0,43850^=  49,71  *  AS2O3    l,54865^BaS04  0,4390^=49,76  «  As^O^ 

0,88215jr      100,00 
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Zur  Ausführung  von  Elektrolysen  werden  nun  die  zu  elektrolysiren- 
den  Flüssigkeiten,  beziehungsweise  die  dieselben  enthaltenden  Platin- 
schalen, mit  einem  Pol  (negativen)  n^  oder  n^,  n^  u.  s.  w.  an  den 
Widerstand  W^  oder  Wg,  W3  u.  s.  w.  und  mit  dem  anderen  Pol 
(positiven)  p^  oder  pg,  p^^  u.  s.  w.  au  die  Messingschienc  M^  gelegt,  je 
nachdem  also  der  betreffende  Versuch  eine  grössere  oder  geringere 
Stromintensität  erfordert. 

Man  kann  nun  an  W]  oder  Wg  n.  s.  w.,  beziehungsweise  p^,  Pg 
u.  s.  w.  mehrere  Versuche  mit  gleicher  Stromintensität  einschalten,  um 
die  Verbindung  mit  den  Platinschalen  bequemer  vermitteln  zu  können, 
setzt  man  z.  B.  n^  und  p^  mit  einem  Messingstab  Z  (auf  der  Abbildung 
ist  nur  die  Verbindung  mit  p^  ausgeführt),  auf  welchem  eine  Anzahl 
von  Schraubenköpfen  z^,  Zg,  z^  u.  s.  w.  befestigt  sind,    in  Verbindung. 

An  jeder  Schale  kann  Spannung  und  Stromstärke  gemessen  werden. 
Soll  z.  B.  bei  Wg  die  Spannung  an  der  Schale  gemessen  werden,  so  sind 
die  zum  Galvanometer  führenden  Stöpsel  bei  bg  und  Cg  einzusetzen; 
durch  Einstecken  der  Stöpsel  bei  a^  und  bg  lässt  sich  die  Spannung  an 
dem  Widerstand  bestimmen,  aus  welcher  durch  Multiplication  mit  10 
die  Stromstärke  in  Ampere  sich  ergibt,  welche  in  dem  Versuch  herrscht. 

C lassen  führt  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  welche  die  Wirk- 
samkeit der  beschriebenen  Einrichtung  zeigen;  ich  muss  jedoch  bezüg- 
lich derselben  auf  das  Original  verweisen. 

Da  J.  Wieland*)  nach  den  von  Alex.  Classen  und  M. 
A.  von  Reis**)  und  Alex.  Classen***)  veröffentlichten  Methoden 
zur  elektrolytischen  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  und 
des  Eisens  von  derThonerde  keine  zufriedenstellenden  Resultate 
erhalten  hat,  unterwarf  Alex.  Classenf)  die  betreffenden  Verfahren 
nochmals  einer  Prüfung  und  macht  nun  folgende  endgültige  Angaben : 

Trennung  des  Eisens  von  Mangan. 

Eine  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  zersetzt  sich  bekanntlich  unter 
Einwirkung  des  galvanischen  Stroms  hauptsächlich  in  Wasserstoff  und 
saures  kohlensaures  Ammon.    Letzteres  zerfällt  wiederum  in  Ammoniak, 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,   1611  und  2931. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  21,  257. 
♦♦♦)  Diese  Zeitechrift  22,  417. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  2351  und  18,  1793;  tou 
dem  Verfasser  eingesandt. 
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Flüssigkeit  auf  etwa  70 — 80  ®C.  —  dieselbe  darf  jedoch  nicht  zum 
Sieden  erhitzt  werden,  da  sonst  das  reducirte  Metall  abblättert  und 
alsdann  nicht  bestimmt  werden  kann  —  wird  ausserdem  die  Ausfällung 
der  auf  der  negativen  Elektrode  sich  ausscheidenden  Metalle  derart 
beschleunigt,  dass  die  Elektrolyse  kaum  die  Hälfte  der  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  welche  die  Zersetzung  einer  Flüssigkeit  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur erfordert. 

Von  den  angeführten  Beleganalysen  greife  ich  die  folgenden  heraus : 

Angewandt:  Gefunden: 

0,2852/7=    28.81  Jl^  Fe^ Ojj     0,1990^Fe  =  0,2842 (/FeaOj  =  28,72  Jt 
0,7046^^==    71,19  -rMn^O^ 

0,9898^       100,00 

0,2258(7  =  17,13  96  Fcg  O3  0,1572grFe  =  0,2245 (7 Fe^Oj,  =  17,01  % 

l,0921f/=  82,87  ^  MUj,  0^ 

1,3179^   100,00 

Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde. 

Elcktrolysirt  man  ein  Aluminiumsalz  bei  Gegenwart  eines  grossen 
Ueberschusses  von  oxalsaurem  Ammon,  so  scheidet  sich  Thonerde  erst 
dann  aus  der  Flüssigkeit  aus,  wenn  die  Menge  des  durch  den  Strom 
gebildeten  kohlensauren  Ammons  grösser  ist,  als  die  des  Oxalsäuren  Am- 
mons.  Wenn  es  sich  also  um  Trennung  der  Thonerde  von  denjenigen 
Metallen  handelt,  welche  sich  als  solche  auf  der  negativen  Elektrode 
ausscheiden,  so  hat  man  um  eine  gleichzeitige  Fällung  von  Thonerde*) 
zu  umgehen,  nur  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Oxalsäure  Ammon  nicht 
unnöthigerweise  zersetzt  wird.  Letzteres  erreicht  man  einfach  dadurch, 
dass  man  die  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  ^xalsaurem  Ammon 
versetzte  Lösung  der  Doppelsalze  in  der  Kälte  elcktrolysirt  und  keine 
Ströme  anwendet,  welche  die  Oxalsäuren  Doppelsalze  mit  stürmischer 
Heftigkeit  unter  Erhitzung  der  Flüssigkeit  zersetzen.  Bei  Anwendung 
eines  Stromes,  welcher  10 — 12  cc  Knallgas  in  der  Minute  am  Voltameter 
liefert,  scheidet  sich  selbst  bei  hohem  Aluminiumgehalte  keine  Thonerde 
aus  der  Flüssigkeit  aus.    Bei  der  Ausführung  der  Trennung  hat  man  daher 


von  dünnem  Asbestpapier  erreichen,   welches  derart  ausgeschnitten  wird,  dass 
.   die  Platincontactstiftchen  des  die  Schale  tragenden  Gestelles  frei  bleiben. 

*)  Alaminiummetall  wird  nach  C lassen    unter   keinen  Umständen   aas- 
geschieden. 
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Die  Bildung  von  Amalgamen  bei  der  elektrolytiscben  Ansföilung 
von  Metallen  empfiehlt  Lackow  ganz  besonders  noch  bei  denjenigen 
Metallen,  welche  sich  wie  das  Silber  in  voluminöser  Form  abscheiden. 
Platin,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  bilden  auf  diesem  Wege  keine 
Amalgame.  Es  ist  daher  möglich,  das  für  Zink  beschriebene  Verfahren 
auch  zur  Trennung  des  Zinks  vom  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan 
zu  benutzen. 

Zur  gewichtsanalytisohen  Bestimmung  des  Mangans.  In  dieser 
Zeitschrift  23,  491  hat  Carl  Holthof  bei  Gelegenheit  der  Beschrei- 
bung der  sogenannten  englischen  Methode  der  Manganbestimmung  sich 
dahin  geäussert,  dass  dieselbe  gegenüber  der  Methode  von  Nie.  Wolff*) 
den  Vorzug  einer  vollkommeneren  Trennung  des  Mangans  vom  Kalk  und 
der  Magnesia  habe. 

Um  festzustellen,  wie  scharf  die  Trennung  des  Mangans  vom  Kalk 
bei  Anwendung  der  Wolff 'sehen  Methode  ist,  hat  C.  Reinhardt**) 
folgende  Versuche  ausgeführt: 

1 .  20  cc  Chamäleonlösung  wurden  in  einem  400  cc  fassenden  Erlen- 
meyer'schen  Kolben  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  durch  tropfen- 
weises Zugeben  von  schwefliger  Säure  bis  zur  Entfärbung  reducirt.  Die 
Lösung  wurde  nun  mit  0,573 gr  geschmolzenem,  reinem  Chlorcalcium  ***), 
25  rc  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  und  etwa  2  g  gepulver- 
tem chlorsaurem  Kali  versetzt  und  so  lange  auf  einer  Asbestplatte  zum 
Kochen  erhitzt,  bis  das  Chlor  ausgetrieben  war.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  Lösung  in  einen  1^2  Liter  fassenden  Erlenmey  er 'sehen 
Kolben  filtrirt  und  derselben  120  cc  Chlorammonium,  100  cc  20pro- 
centiges  Ammoniak  und  etwa  800  cc  Wasser  hinzugefügt.  Zur  Fällung 
des  Mangans  wurden  dann  mittelst  der  Wasserluftpumpe  20  Minuten 
lang  Bromdämpfe  und  weiter  30  Minuten  lang  ein  durch  ammoniakali- 
sches  Wasser  gewaschener  Luftstrom  hindurchgesaugt. 

2.  Es  wurden  20  cc  Chamäleonlösung,  0,480^  Chlorcalcium  f),  60  cc 
20  proccntiges  Ammoniak  und  kein  Chlorammonium  angewandt  bei  sonst 
gleichen  Versuchsbedingungen. 


*)  Diese  Zeitschrift  22,  520. 

♦*)  Stahl  und  Eisen  1885,  p.  81;  vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Entsprechend  0,288  ^r  CaO. 
t)  Entsprechend  0,242 ^r  CaO. 
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anbringt  und  zu   dem  Inhalt  der  Ammoniakwaschflasche    einige  Cobik- 
centimeter  Chlorcalciomlösung  hinzugibt. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisen,  Eisen- 
erzen etc.  empfiehlt  W.  Math  es  ins'*')  die  zu  untersuchende  Substanz 
in  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Brom  zu  oxydiren  und,  wenn 
nöthig,  zur  Abscheidung  etwa  vorhandener  Kieselsäure  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  zu  verdampfen.  Nachdem  wieder  mit  Salzsäure  auf- 
genommen ist,  wird  das  Ganze,  ohne  zu  iiltriren,  in  einen  Literkolben 
gespült,  in  demselben  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt  und  dann  mit 
in  Wasser  aufgeschlämmtem  Zinkoxyd  im  Ueberschuss  **)  versetzt.  Man 
verdünnt  hierauf  bis  zur  Marke,  mischt  und  filtrirt  durch  ein  trocknes 
Faltenfilter  einen  halben  Liter  ab.  Letzteren  versetzt  man  mit  ziemlich 
viel  ganz  reinem  Chlorammonium,  dann  mit  Ammoniak  in  sehr  starkem 
Ueberschusse  und  fällt  nun  das  Mangan  nach  Wolff.  Das  Mangan 
fällt  quantitativ  und  völlig  frei  von  Zink  aus.  Der  Niederschlag  voa 
Mangansuperoxydhydrat  wird  mit  einer  etwas  ammoniakalischen  Lösung 
von  Chlorammonium  sehr  sorgfältig  ausgewaschen;  -unter  Anwendung 
derselben  Flüssigkeit  müssen  auch  die  Filter  eingesetzt  werden,  da  sich 
sonst  Zink  auf  den  Papierfasern  ablagert  und  nur  sehr  schwierig  durch 
Auswaschen  wieder  in  Lösung  gebracht  werden  kann.  Das  Filter  muss 
zuletzt,  um  das  Chlorammonium  zu  entfernen,  einige  Male  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  werden,  anderenfalls  treten  beim  Glühen  sehr 
erhebliche  Manganverluste  ein. 

Bei  der  BeBtimmung  der  Bohwef ligen  Säure  in  ihren  Verbin- 
dungen mittelst  Jodlösung  ist  zur  Erreichung  des  vorgeschriebenen  Ver- 
dünnungsgrades der  Lösung  die  Anwendung  einer  sehr  grossen  Menge 
luftfreien  Wassers  erforderlich.***) 

Um  nun  die  Bereitung  des  letzteren  zu  umgehen,  empfehlen  W.  B. 
Giles  und  A.  Shearerf)  die  Substanz  auf  einem  Uhrglas  abzu- 
wägen und  dieses  mit  der  Substanz  in  überschüssiger  ^/^^  Normal-Jod- 
lösung einzutauchen.     Man   rührt   dann  gut  um  —  bei  schwerlöslichen 


*)  Chemiker-S^itung  8,  1777;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Es  ist  besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  Lösang  vor  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  keine  Spar  freies  Brom  mehr  enthält,   da  sonst   heim  Ueber- 
sättigen  mit  Zinkozyd  sofort  auch  Mangan  gefällt  wird. 

•**)  R.  Fresenins,  qaant.  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  388. 
t)  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  8,  197  und  4,  3;  von  den  Ver- 
fassern eingesandt 
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Aspirator  verbunden  ist.  Nachdem  das  oxydirende  Gemisch  in  den 
Kolben  gebracht  worden  ist,  wird  dieser  und  das  erste  leere  U-Rohr, 
in  welchem  entweichende  Wasserstofifhyperoxyddämpfe  zersetzt  werden 
sollen,  in  siedendes  Wasser  getaucht  und  der  Gasstrom  durch  den 
Aspirator  regulirt. 

Wird  der  Versuch  unter  Anwendung  von  2  g  Chlornatrium,  also 
ohne  Zusatz  eines  Bromids  ausgeführt,  so  sind  nach  20  Minuten  langem 
Erwärmen  zum  Röthen  der  Lösung  von  arseniger  Säure  nicht  18,2, 
sondern  18,0  cc  Chamäleonlösung  erforderlich.  Die  Differenz  von  0,2  cc 
ist  somit  als  Correctur  für  entweichendes  Chlor  in  Rechnung  zu  bringen. 
Der  Verfasser  hat  Versuche  mit  Mengen  von  0,05 — 0,20(7  Bromkalium 
ausgeführt  und  unter  Berücksichtigung  der  constanten  Correctur  von 
0,2  cc  Resultate  erhalten,  welche  mit  den  theoretisch  verlangten  voll- 
kommen übereinstimmen. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  FreseniuB. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Die  Bildung  eines  Chloroformhydrates  haben  G.  Chancel  und 
F.  Parmentier*)  beobachtet  beim  Schütteln  von  Chloroform  und 
Wasser  bei  einer  dem  Gefrierpunkt  nahe  liegenden  Temperatur,  wo  es 
sich  als  Krystallschicht  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  ansammelt,  und, 
wenn  einmal  etwas  davon  gebildet  ist,  durch  weiteres  Schütteln  leicht 
in  etwas  grösseren  Mengen  erhalten  werden  kann. 

Die  ersten  Krystalle  entstehen  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
nicht  immer  ohne  Weiteres.  Wenn  man  aber  einen  Krystall  der  Ver- 
bindung hineinbringt,  so  scheidet  sich  wie  bei  einer  übersättigten  Lösung 
das  Hydrat  aus.  Dasselbe  stellt  sechsseitige  Tafeln  dar,  die  schon 
bei  1,6^  schmelzen  und  dabei  eine  milchig  trübe  Flüssigkeit  bilden, 
welche  sich  beim  Stehen  in  Chloroform  und  Wasser  scheidet. 

Die  Temperaturgrenzen,  zwischen  denen  sich  das  Hydrat  bilden 
kann,  sind  ziemlich  enge,  da  es  über  1,6^  nicht  existiren  kann  und  da, 
wie  die  Verfasser  mittheilen,   bei  einer  irgend    bedeutenden  Abkühlung 


*)  Comptes  rendos  des  s^nces  de  Facademie  des  sciences  100,  27. 
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Bei  Paradiaminen  tritt  vollständiges  Schmelzen,  aber  anter  gänz- 
licher Zersetzung,  ein ;  es  bilden  sich  dabei  keine  krystallisirten  Zer- 
setznngsprodacte. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse, 

Znr  Bestimmung  der  Halogene  in  organischen  Substanzen  haben 
Carl  Zulkowsky  und  Carl  Lepez  vor  kurzem  eine  Methode  an- 
gegeben, welche  auf  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff  unter  Benutzung 
von  platinirtem  Quarz  beruht;  ich  habe  über  die  Methode  in  dieser 
Zeitschrift  24,  605  berichtet. 

Zulkowsky*)  hat  nun  neuerdings  noch  einige  Nachträge  und 
Modificationen  zu  dem  Verfahren  veröffentlicht. 

Zunächst  ist  es  ihm  gelungen,  durch  Anwendung  einer  längeren 
Schicht  von  platinirtem  Asbest,  auch  bei  Bromverbindungen  eine  voll- 
ständige Abscheidung  des  Broms  in  freiem  Zustande  zu  erreichen,  so 
dass  man  auch  in  diesem  Falle  Jodkalium  vorlegen  und  dann  einfach 
die  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten  Jodes  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  titrimetrisch  ermitteln  kann.  Für  Chlorverbindungen  ist  dagegen 
nur  das  schon  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebene  Verfahren  anwendbar. 

Zulkowsky  räth  nunmehr  in  allen  Fällen  ein  Rohr  von  gewöhn- 
licher Länge  zu  verwenden,  in  dasselbe,  dem  ausgezogenen  Ende  zuge- 
kehrt, zuerst  zwei  oder  mehrere  unplatinirte  Quarzstückchen  von  Erbsen- 
grösse,  dann  ein  Asbestbäuschchen,  hierauf  eine  45  cm  lange  Schicht  plati- 
nirten  Asbestes  zu  bringen  und  schliesslich,  um  einen  Abschluss  nach 
hinten  herbeizuführen,  eine  Platinblechrolle  einzuschieben. 

Um  den  Gasstrom  gleichmässig  zu  erhalten,  muss  er  nicht  blos 
anfangs,  sondern  auch  dem  abnehmenden  Drucke  des  Gasometers  ent- 
sprecliend  immer  wieder  regulirt  werden ;  dabei  ist  die  Anzahl  der  durch 
die  kleine,  am  hinteren  ICnde  eingeschaltete  Waschflasche  hindurch 
streichenden  Gasblasen  kein  hinreichend  genaues  Maass.  Zulkowsky 
versieht  deshalb  diese  Waschflasche  mit  einem  Flüssigkeitsmanometer,  zu 
dessen  Füllung  er  Toluol  empfiehlt,  und  regulirt  den  Sauerstoffstrom,  nach- 
dem er  einmal  richtig  eingestellt  war,  so,  dass  der  Druck  in  der  Wasch- 
flasche immer  constant  bleibt. 


♦)  Monatshefte  für  Chemie  6,  447;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Nach  einer  kurzen  üebersicht  der  übrigen  in  Vorschlag  gebrachten 
Methoden  der  Gerbstoffbestimmung  enthält  der  Bericht  eine  eingehende 
kritische  Bearbeitung  der  LöwenthaTschen  Methode  von  J.  von 
Schroeder. 

1.  Erfordernisse  der  LöwenthaTschen  Methode. 

Allgemein  ausgedrückt  sind  erforderlich  zur  Ausführung  der  Methode 
eine  Chamäleonlösung,  eine  Indigolösung,  Schwefelsäure,  eine  Substani 
um  den  Gerbstoff  zu  fällen  und  ein  Stoff  um  den  Titer  der  Chamäleon- 
lösung festzustellen. 

•  1.  Hinsichtlich  der  Chamäleonlösung  folgt  Schroeder  geiiai 
der  Neubaue r'schen  Vorschrift  und  löst  10  g  lufttrockenes  krystal 
lisirtes  übermangansaures  Kali  zu  6  Liter. 

2.  In  Betreff  der  Indigolösung  weist  der  Verfasser  darauf  hin 
dass  die  bisher  übliche  Anwendung  von  teigigem  Indigocarmin  mancherle 
Uebelstände  hat.  So  gaben  manche  solche  Indigocarminsorten  bein 
Titriren  mit  Chamäleon  keinen  rein  gelben  Farbenton,  und  jede  Ar 
einen  etwas  anderen  als  die  übrigen  Sorten;  ausserdem  muss  man 
auch  wenn  der  Titer  der  Chamäleonlösung  bekannt  ist,  immer  von  Neuen 
wieder  das  Verhältniss  zwischen  dieser  und  der  Indigolösung  feststellen. 

Deshalb  empfiehlt  v.  Schroeder  festes  indigoschwefelsaures  Natroi 
(Indigotine).  *)  Dasselbe  gibt  die  Endreaction  sehr  schön.  Die  Lösuni 
desselben  lässt  sich,  vor  Licht  geschützt,  sehr  lang  unverändert  aufbe 
wahren. 

Der  Verfasser  bereitet  seine  Lösung  nach  folgender  Vorschrift 
Zu  30  g  im  lufttrockenen  Zustande  abgewogenem  Indigotin  setzt  mai 
3  Liter  verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 5  dem  Volumen  nach)  und  darau 
3  Liter  dcstillirtes  Wasser,  so  dass  man  6  Liter  erhält,  schüttelt  länger« 
Zeit  gut  durcheinander  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter.  Au 
diesem  bleibt,  wenn  die  Auflösung  beendet  war  und  das  Indigotin  tadel 
los  ist,  nichts  zurück,  von  Schroeder  empfiehlt  sowohl  das  Chamäleoi 
als  auch  das  Indigotin  genau  abzuwägen,  da  man  dann  schon  von  vom 
herein  die  zur  Titrirung  der  Indigolösung  erforderliche  Menge  voi 
Chamäleonlösung  bis  auf  wenige  Zehntel  Cubikcentimeter  kennt.  So  ver 
brauchte  der  Verfasser  bei  sehr  vielen    derartigen  Titrirungen  mit  ver 

•)  V.  Schroeder  bezog  das  Präparat  von  Gehe  &  Co.  in  Dresden.  Da 
Kilo  kostet  34  Mark,  doch  berechnet  sich  die  fQr  eine  Analyse  nötbige  Meng* 
anf  noch  nicht  1  Pfennig. 
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eigentlich  einen  kleinen  Fehler  begeht,  von  Schroeder  hat  aber 
nachgewiesen,  dass  bei  der  geringen  Menge  der  für  den  Nichtgerbstoff 
verbrauchten  Chamäleonlösung  der  Fehler  höchstens  0,12  cc  beträgt  und 
schlägt  vor,  ihn  ein  für  allemal  zu  vernachlässigen. 

4.  Zur  Titerstellung  der  Chamäleonlösung  empfiehlt 
von  Schroeder  Tannin  zu  benutzen  und  zwar  deshalb,  well 
sich  die  Abhängigkeit  des  Chamäleonverbrauchs  von  der  Art  des 
Titrirens  bei  diesem  in  gleicher  Weise  geltend  macht*)  wie  bei  den 
zu  untersuchenden  Gerbstofflösungen,  während  dies  bei  den  sonst  üblichen 
Körpern,  wie  Oxalsäure,  Eisenoxydullösungen  etc.,  welche  die  wirkliche 
Concentration  der  Chamäleonlösung  erkennen  lassen,  nicht  der  Fall  ist. 

Der  Verfasser  schlägt  vor,  den  Chamäleonverbrauch  des  durch 
Hautpulver  fällbaren  Antheiles  als  Maass  zu  benutzen.  Um  dies  zu 
können,  müsste  man  streng  genommen  von  dem  anzuwendenden  Tannin 
eine  Analyse  nach  der  HammerVhen  Methode  ausführen.  Für  die 
Praxis  ist  dies  jedoch  viel  zu  umständlich,  zumal  die  Hamm  er 'sehe 
Methode,  wie  der  Verfasser  durch  eingehende  Versuche  nachgewiesen 
hat,  nur  unter  sehr  genauer  Einhaltung  der  Temperatur  richtige  Re- 
sultate liefert. 

von  Schröder  hat  nun  aber  weiter  nachgewiesen,  dass  bei  den 
reineren  Tanninsorten  des  Handels,  die  unter  der  Bezeichnung  Puriss. 
leviss.  und  Ph.  G.  verkauft  werden,  ein  nahezu  ganz  constantes  Ver- 
hältniss  besteht  zwischen  der  Menge  durch  Haut  fällbaren  Tannins  und 
der  Menge  wasserfreien  Gesammttannins,  die  1  cc  Chamäleonlösung  ent- 
spricht, so  dass,  wenn  man  den  Gesammtchamäleonvcrbrauch  einer 
Tanninsorte  im  trockenen  Zustande  kennt,  man  aus  dem  hiemach  aus- 
gerechneten Titer  den  auf  durch  Haut  fällbares  Tannin  bezogenen  Titer 
durch  Multipliciren  mit  einem  bestimmten  Factor  erhält. 

Die  nebenstehende  Tabelle  zeigt  die  Ableitung  dieses  Factors;  bei 
der  Titrirung  wurde  nach  der  unten  zu  beschreibenden  Cubikcentimeter- 
methode  verfahren. 

Zur  Titerstellung  ist  nur  ein  reines  Tannin  anwendbar,  bei  dem 
4er  Chamäleonverbrauch  für  den  durch  Haut  nicht  fällbaren  Antheil  am 
besten  nicht  über  5,  keinenfalls  aber  über  \0  %  des  Gesammtverbraachs 
An  übermangansaurem  Kali  beträgt. 


♦)  Siehe  unten. 
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Nach  obigen  Versuchen  erhält  man  auch  ohne  eine  Analyse  nach 
Hammer  den  Titer  der  Chamäleonlösung,  bezogen  auf  durch  Haut  fäll- 
baren Gerbstoff,  mit  hinreichender  Genauigkeit,  wenn  man  den  auf 
Trockensubstanz  bezogenen,  direct  bestimmten  Chamäleontiter  mit  1,048 
oder  abgerundet  1,05  multiplicirt. 

vonSchroeder  räth,  mehrere  Sorten  möglichst  reines  Tannin  anzu- 
wenden und  in  etwas  grösserer  Menge  in  luftdicht  schliessenden  Gefässen 
aufzubewahren.  Bei  der  Titerstellung  ist  dann  von  jeder  Sorte  eine  luft- 
trockenene  Portion  abzuwägen,  aufzulösen  und  zu  titriren  und  in  einer 
anderen  eine  Wasserbestimmung  auszuführen. 

n.  Der  Einfluss  derArtdesTitrircns  auf  den  Chamäleon- 
verbrauch  und   das  Verhältniss  von  Oxalsäure  zur  Gerb- 
säure. 

Bei  den  ersten  Versuchen,  die  Reductionswirkung  des  Gerbstoffs 
auf  übermangansaures  Kali  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  zu  verwen- 
den, stellte  sich  heraus,  dass  die  Wirkung  des  übermangansauren  Kalis 
eine  nicht  immer  gleichartige  ist. 

Löwenthal  schlug  deshalb  die  Verwendung  von  Indigolösung  vor, 
um  dadurch  die  Oxydationswirkung  zu  regeln.  Von  allen  Forschern, 
die  sich  weiterhin  mit  der  Methode  befassten,  ist  sodann  angegeben 
worden,  dass  die  Verhältnisse  zwischen  Indigolösung  und  Gerbstofflösung 
so  zu  wählen  seien,  dass  für  den  Gerbstoff  am  besten  nur  die  Hälfte 
und  höchstens  ebenso  viel  übermangansaures  Kali  verbraucht  wird,  wie 
für  die  Indigolösung.  Auch  von  Seh roeder  bestätigt  dies  von  Neuem, 
macht  aber  ausserdem  auf  zwei  bisher  ganz  übersehene,  oder  doch  nicht 
in  hinreichendem  Maasse  hervorgehobene  Punkte  von  grosser  Wichtigkeit 
aufmerksam. 

Es  ist  nämlich:  1.  Der  Chamäleonverbrauch  bei  An- 
wesenheit einer  bestimmten  Menge  Gerbstoff  abhängig 
davon,  ob  die  Chamäleonlösung  rascher  oder  langsamer 
zugesetzt  wird  und  2.  ist  auch  bei  gleichartigem  Zu- 
fliessen  der  Chamäleonlösung  die  verbrauchte  Quantität 
nicht  ganz  genau  proportional  der  vorhandenen  Gerb- 
stoff menge.*) 


•)  Diese  beiden  Punkte  sind  in  vieler  Hinsicht  aiialog  doi  von  Soxhlet 
bei  der  Zuckerbestimmung  mit  Fehling'scher  Lösung  aufgefundenen  Reactions- 
verhältnissen    und    die  Erkenntniss    derselben   fordert  ebenso   wie  es  bei  der 
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erreichen  ist.  Während  die  Chamäleonlösnng  in  dieser  Weise 
eintropft,  rührt  man  mit  dem  Glasstabe  fortwährend  um  and 
beobachtet  die  Farbenveränderung.  Hat  sich  ein  heller  grüner 
Ton  eingestellt,  so  dreht  man,  um  ein  Uebertitriren  zu  ver- 
meiden, den  Hahn  zu  und  beendet  den  Versuch,  indem  man 
jedesmal  2 — 3  Tropfen  auf  einmal  zusetzt,  umrührt  und  so  fort- 
fährt,  bis  die  Endreaction  eingetreten  ist. 

Methode  Nr.  1.  Man  lässt  stets  ganze  Cubikcentimeter  der 
Chamäleonlösung  einfliessen  und  rührt  nach  jedem  Zusatz  5 — 10^ 
Secunden  lang  um.  Stellt  sich  ein  so  heller  Ton  ein,  dass 
man  beim  Zusatz  des  nächsten  Cubikcentimeters  ein  Ueber- 
titriren befürchten  muss,  so  führt  man  den  Versuch  zu  Ende^ 
indem  man  2 — 3  Tropfen  zusetzt,  umrührt  und  so  fortfährt 
bis  zur  Endreaction. 

Methode  Nr.  2.  Man  lässt  stets  2  cc  Chamäleon  auf  einmal 
zufiiessen  und  rührt  dazwischen  5 — 10  Secunden  lang  um.  Lassen 
sich  keine  2  cc  mehr  zugeben,  ohne  ein  Uebertitriren  hervor- 
zubringen, so  führt  man  den  Versuch  nach  Methode  Nr.  1  zu  Ende. 

Methode  Nr.  5.  Man  setzt,  soweit  es  geht,  stets  fünf  ganze 
Cubikcentimeter  zu  und  rührt  dazwischen  5 — 10  Secunden  lang 
um.  Darauf  setzt  man  die  Chamäleonlösung  zu  2  cc  zu  und 
beendet  endlich  nach  Methode  Nr.  1. 

In  weit  geringerer  aber  doch  nicht  zu  vernachlässigender  Weise 
wirkt  die  Art  des  Chamäleonzusatzes  auf  die  für  eine  bestimmte  Menge 
Indigolösung  nöthige  Quantität  derselben  ein,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 


Titrirverfahren 

20  cc  Indigolöj 
cc  Clia 

sang  brauchten 
iraäleon 

Mittel 

Einzcltitrirungen 

r 

Nr.  0                i 

10,45 
10,50 
10,50 
10,60 

10,5 

Nr.  1 

10,70 
1              10,70 
,              10,65 

10,75 

1 

10,7 
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Tannin*),    bei   der  Feststellung   des  Indigowerthes  und  bei  der  eigent- 
lichen Titrirung   die  Chamäleonlösung   gleich   schnell   zuftlgen  mnss 
und   dass   man  darnach  streben   muss,   bei   der   Titerstellung   und  der 
Titrirung  für  den  Gerbstoff  annähernd**)   gleich  viele  Cubikcentimeter 
Chamäleonlösung  zu  verbrauchen,  was  man  durch  passende  Concentration 
der  zu  untersuchenden  Gerbstofflösung   (etwa   0,05 — 0,1  g  Gerbstoff  in 
50  cc)  erreichen   kann.     Da   sich   eine  Einigung   Über   gleich  schnelles 
Zutröpfeln   nicht  wohl  treffen  lässt,    so  empfiehlt  von  Schroeder  die 
oben  besprochene  1  Cubikcentimetermethode,  die  auch  von  der  oben  er- 
wähnten Versammlung  angenommen  worden  ist. 

III.  Die  Ausführung  der  Gerbstoffbestimmung. 

Die  aus  dem  Vorstehenden  sich  ergebende  Modification  der  Gerb- 
stoffbestimmungsmethode sei  hier  nochmals  kurz  zusammengefasst. 

Man  wendet  bei  allen  Titrirungen  20  cc  Indigolösung  und  ^j^l 
Wasser  an,  lässt  die  Chamäleonlösung  aus  einer  Glashahnbürette  in  Quanti- 
täten von  je  1  cc  zufliessen  und  rührt  nach  jedem  Zusatz  5 — 10  Minuten 
um.  Ist  die  Flüssigkeit  hellgrün  geworden,  so  setzt  man  vorsichtig  nur 
2 — 3  Tropfen  auf  einmal  zu,  ruht  um  und  fährt  damit  fort,  bis  die 
Flüssigkeit  rein  goldgelb  geworden  ist.  Die  Titrirung  ist  in  einem 
auf  einer  weissen  Porzellanplatte  stehenden  Becherglase,  oder  in  einer 
weissen  Porzellanschale  auszuführen. 

Zur  Titerstellung  verwendet  man  am  besten  2  Sorten  reines 
Tannin.  ***)  Man  löst  von  jeder  2  g  auf  1 1  und  titrirt  in  eben  ange- 
gebener Weise  10  cc  der  Lösung.  In  einem  anderen  Theile  des  Tannins 
bestimmt  man  die  Feuchtigkeit.  Hieraus  berechnet  man,  wie  viel  trockenes 


*)  Selbstverständlich  kann  man  für  jede  fixirte  Schnelligkeit  des  Cham&leon- 
zuflasses  aach  ein  Oxalsaare-Tanninverhältniss  berechnen  (Siehe  Tabelle  p.  137). 
Der  Verfasser  fand  z.  ß.  für  die  zar  allgemeinen  Annahme  empfohlene  1  Cabik- 
centimetermethode  ein  Verhältniss  von  63  Ozalsänre  zn  41,67  reinem  Tannin. 
(Aus  der  Tabelle  p.  127  ergibt  sich  auf  durch  Haut  flllbares  Tannin  umgerechnet 
63:38,96)  Es  empfiehlt  sich  jedoch,  von  der  Benatznng  des  Ozalsaurever- 
hältnisses  ganz  abzusehen,  da  die  Tannintiterstellang  alle  Fehlerquellen,  die  von 
der  individuellen  Art  des  Titrirens  kommen,  ansschliesst. 

**)  Die  Grenzen,  in  denen  Schwankangen  noch  keinen  erheblichen  Fehler 
herbeiführen,  sind  in  Betreff  dieses  Punktes  ziemlich  weite. 

***)  Dieselben  werden  ein  für  allemal  geprüft  und  sind  brauchbar,  wenn  der 
durch  Haut  nicht  fällbare  Theil  höchstes  10  o/o  des  ganzen  Chamäleonverbraochs 
zur  Oxydation  erfordert. 
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gemacht.    Dgd  in  der  Presse  verbliebeneD  Rest  behandelt  man  wie  ein    i 
neu  zQ   analysirendes   Gerbmateriai   in   der    oben   angegebenen   Wd».    I 
Man  benutzt  zur  Extraction :  i 

20  g  Gerbmateriai,  wenn  voransichtlich  circa  5 — 10  JlS   (Mittel  T,i%) 
10<?  -  .  «  *    10—20   .  (     .     15     .) 

5  ^  •  -  *  noch   mehr  Procente  Gerbilrf 

in  der  zn  untersuchenden  Substanz  vorhanden  sind. 

Fig.  55-  Der  oben  erwähnte   von  Schroe- 

d  e  r'sche  Extractionsapparat  ist  in  Fig.  55 
abgebildet.  Er  besteht  aus  einem  genau 
cyiindrischen  Zinngeßiss  mit  Ansgnss,  ohne 
Henkel,  von  12,5  cm  Höbe  nnd  7  o» 
Durchmesser  im  Lichten  und  einem  Sieb- 
boden mit  Griff,  welcher  sich  in  dem  Cj"- 
linder  auf  nnd  ab  bewegen  ISsst.  Der 
Siedboden  hat  am  Rand  eine  eingedrehle 
Rinne  und  wird  mit  einer,  je  nach  der 
Dicke,  einfachen  oder  doppelten  Lage  von 
dOnner  Gaze  Uberbnnden,  und  zwar  so, 
dass  der  Faden  ganz  in  der  Rinne  ver- 
I  schwindet.  Der  überstehende  Gazerand 
ird  dicht  an  dem  Faden  abgeschnitten. 
Der  so  hergestellte  Stempel  muss  wie  ein 
Pumpenkolben  schli essen. 


Eine  Modification  der  Lüwcntlial'schen  Methode  unter  Beibe- 
haltung der  Leimlösung  hat  H.  B.  Procter*)  angegeben.  Derselbe 
fahrt  als  Nachtheile  bei  der  Löwenthal'schen**)  Methode  an,  dasa 
die  Ausfällnng  des  Tannins  durch  Leimlösung  immer  mindestens  einige 
Stunden  erfordere,  bis  der  Niederschlag  sich  gesetzt  habe,  dass  die 
Leimlosung  immer  eine,  wenn  auch  geringe  Reductions Wirkung  anf  Cha- 
mäleon ausübe  und  dass  immer  etwas  gerbsaurer  Leim  in  Lösung  bleibe, 
so  dass  in  Folge  der  beiden  letzten  Umstünde  der  Gehalt  an  Nicht- 
gerbstoff  zu  gross  erscheine.***) 


•)  Jonrn.  8oc.  Chem.  Ind,  8,  82. 
**)  Diese  Zeitaohtift  18,  33. 
***)  Tergl.  hierzu  auch  F.  Simand,  diese  Zeitschrift  28,  593. 
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Schliesslich  will  ich  aus  einer  Abhandlung  über  den  Gerbstoff  der 
Gastanea  vesca  von  Paul  Nass*),   auf  die  ich   im  Uebrigen  nur 
hinweisen  kann,  erwähnen,  dass  der  Verfasser  aus  dem  Holz  der  £del* 
kastanie  zwei  verschiedene  Gerbsäuren  extrahirt  und  rein  dargestellt  hat. 
Bei  der  Titrirung  mit  Chamäleon  nach  Löwenthal  fand  Nass  f&r 
die   eine  Gerbsäure  ein  Oxalsäureverhältniss  63  :  31,64,  für  die  andtre 
63  :  42,20.  Wenn  auch  aus  der  oben  besprochenen  vonSchroeder  'schea 
Abhandlung  hervorgeht,   ein  wie  geringer  Werth   den  Oxalsäureverhftlt- 
nissen  beizumessen  ist,  so  geht  aus  den  mitgetheilten  Zahlen  doch  her- 
vor, dass  die  von  manchen  Seiten  aufgestellte  Behauptung,  der  Kastanien- 
gerbsäure komme  ein  Beductionsverhältniss   zu  gleich  dem  der  Eichen- 
rindengerbsänre,  jeden  Grundes  entbehrt. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  HofmelBter  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie^ 
Agricultnr  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Bei  der  ünterBuchnng  von  Hahrnngs-  und  Oennssmitteln  wird 
für  viele  Leser  dieser  Zeitschrift  das  von  0.  D  a  m  m  e  r  herausgegebene 
illustrirte  Lexikon  der  Verfälschungen'"*)  ein  willkommenes  Hülfsmittel 
sein,  weshalb  ich  nicht  verfehle,  auf  dieses  reichhaltige  und  mit  einer 
Fülle  anschaulicher  Abbildungen  ausgestattete  Werk  aufmerksam  zu 
machen. 


*)  Inaagaraldissertation,  Dorpat  1884.  Vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Der  ausführliche  Titel  lautet:  Illustrirtes  Lexikon  der  Verfälschungen 
und  VernnreiniguDgen  der  Nahrangs-  und  Genassmittel,  der  Colonialwaaren  and 
Manafaete,  der  Drogaen,  Chemikalien  and  Farbwaaren,  gewerblichen  and  land* 
wirthschaftlichen  Producte,  Documente  and  Werthzeichen.  Mit  Berücksichtigung 
dos  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  betr.  den  Verkehr  mit  Nahrangsmitteln,  Genass- 
mitteln and  Gebrauchsgegenständen,  sowie  aller  Verordnungen  and  Vereinbarungen. 
Unter  Mitwirkung  von  Fachgelehrten  und  Sachverständigen  herausgegeben  von 
Dr.  Otto  Damm  er.  Leipzig,  Verlagsbachbandlung  von  J.  J.  Weber,  1885. 
(5  Lieferungen  a  5  Mark.) 
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sich  entfärbt,  Colonialzuckerlösung  nicht;  nach  YogeTs  Yersucbe^ 
kann  eine  concentrirte  Colonialzuckerlösong  mit  Indigocarmin  weit  höb?^ 
erhitzt  werden,  ohne  dass  Entfärbung  eintritt,  als  eine  Bflbenzacker- 
lösung. 

Zur  raschenErkennung  einer  Beimischung  von  wasser- 
freier Glukose  zu  Bohrzucker  befeuchtet  P.  Casamajor*) 
das  zu  untersuchende  Gemisch  (und  in  einer  Controlprobe  reinen  Rohr- 
zucker) vorsichtig  mit  Wasser  und  erwärmt  etwa  10  Minuten  lang  auf 
50 — 100^  C.  Beiner  Bohrzucker  wird  hiernach  nur  etwas  feuchter  er- 
scheinen, als  in  der  Kälte ;  glukosehaltiger  verwandelt  sich  in  eine  zähe, 
teigige  Masse. 

Mittheilungen  Casamajors**)  über  die  Analyse  von  Zucker- 
rüben und  Sorghumzucker,  sowie  solche  von  Kuntze***)  über 
die  Zuckerbestimmung  in  Buben  nach  der  Digestionsmethode f) 
können  hier  nur  erwähnt  werden,  da  sie  wesentlich  Neues  nicht  ent- 
halten. 

Wird  käoflioheB  Ffefferpnlver  mit  concentrirter  Salzsäure  über- 
gössen, so  färben  sich  nach  Chr.  Neussff)  alle  Pfefferpartikel  mit 
Ausnahme  der  geringen  schwärzlichen  Schalentheile  intensiv  gelb,  sc 
dass  sie  sich  durch  diese  Färbung  von  etwaigen  fremden  Beimengungen 
unterscheiden  sollen. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  auch  gewisse  andere  verholzte  Gewebe 
etc.  sich  mit  Salzsäure  gelb  färben  können.     W.  L. 

Zur  WerthbeBtiminung  von  Zinkstaub  durch  Messen  des  mit  Säurei 
entwickelten  Wasserstoffgases  benutzt  H.N.  Morse  ftt)  ^^^  ^'8-  56  abge- 
bildeten Apparat.  Die  beiden  Kolben  A  und  B  von  750  oder  1000c( 
Inhalt  dienen  als  Behälter  für  destillirtes  Wasser  und  für  Salzsäure. 
Sie  werden  bis  zur  unteren  Seite  ihres  Halses  gefüllt  und  der  Inhalt 
zur  Austreibung  absorbirter  Luft  ausgekocht.  C  ist  der  einfache  Ersats 
für  einen  Dreiweghahn ;  die  äussere  Bohre  von  C  hat  einen  lichten 
Durchmesser  von  etwa  16  mm  und  eine  Länge  von  70  mm.  Die  Löcher, 
durch   welche  die  Bohren  d  und  e  gehen,  sind  mit  Yaselin  geschmiert, 


♦)  Chem.  News  47,  252. 
*•)  Chemical  News  45,  191. 

•♦♦)  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  85,  755  durch  Chemiker-Ztg.  9,  1358. 
t)  Diese  Zeitschr.  28,  101. 
tt)  Pharm.  Ztg.  80,  26. 
ttt)  American  Chemical  Journal  7,  1. 
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auf  den  Boden  von  j  gethan,  dasselbe  zu  etwa  ^4  ^^^  luftfreiem  ^ 

beschickt,  der  Inhalt  mittelst  eines  Platindrahtes  gut  gemischt  ud 

ein  durch  Pressen  unter  luftfreiem  Wasser  von  Luft  befreiter  Gla 

Bausch  sanft  auf  den  Zinkstaub  gedrückt.     Man    muss  genug  Gh 

anwenden,  dass  ein  vollständiges  Filter  erhalten  wird;   ein  Uebei 

derselben  ist  jedoch  möglichst  zu  vermeiden.    Falls  sich  Gasblasen  i 

unter  der  Glaswolle  fest  gesetzt  haben  sollten,  müssen  dieselben  mit 

eines  Platindrahtes   entfernt    werden.     Ist   das  Röhrchen  j   in  tu 

Lage   und   der  Apparat  gut  vorgerichtet,    so   wird   derselbe   von 

ganz   mit  Wasser   gefüllt   und   dann   aus   B   Säure   zugelassen,     l 

Wasser   als   auch   Säure   müssen    gut   ausgekocht   sein.     Man   las 

Säure  zuerst  kalt  auf  den  Zinkstaub  wirken,  damit  der  feinere  A 

des  Zinkstaubes,  welcher  sehr  leicht  durch  das  Filter  geht,  langsai 

ruhig  gelöst  wird.     Später  wird  erwärmt.     Meist   wird   durch  de 

wickelten  Wasserstoff  die  Glaswolle   in  die  Höhe    und  gegen  die 

des  Kolbens  getrieben.     Sollte  hierdurch  der  Eintritt  der  Säure 

Rohr  j  gehindert  werden,   so   kann   man    durch   gelegentliches   d 

,,.      ^„  Erhitzen  des  der  Mündung  des  " 

Flg.  57. 


/f=^ 


7 


röhrchens  gegenüberliegenden  1 
von  D  Abhülfe  schaffen.  Wenn 
Ende  der  Operation  der  entwi 
Wasserstoff  mit  viel  Dämpfen  ge; 
ist,  kann  man  durch  Zulassen  von 
kälterer  Säure  aus  C  die  Röhre  j 
mit  Säure  füllen. 

Bleihaltiges  Zink  zersetzt  sicli 
sam  mit  verdünnter  Säure,  so  das 
Acht  haben  muss,  die  Operation 
eher  zu  unterbrechen,  als  bis  jed 
Wickelung  von  Wasserstoff  aufgehöi 
Vor  dem  Ablesen  des  Gasvol 
muss  die  Messröhre  E  in  einen  Cy 
mit  Wasser  übergeführt  werden,  w 
zur  Entfernung  von  Säuredämpfe 
^^  *=^  Kohlensäure   etwas  Aetznatron  ei 

v^  Die  complicirte  Vorrichtung  A 

kann   auch   durch  den   einfacheren   und    ohne   Weiteres   verstand 
Apparat  ersetzt  werden,  welcher  Fig.  57  abgebildet  ist. 
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nassen  Seite  auf  die  innere  Handfläche  gelegt.  Sorgt  man  nun  durch 
geeignete  Bewegung  der  Handfläche  dafür,  dass  das  Papier  in  Folge  der 
Nässe  nicht  zu  sehr  an  derselben  haftet,  so  krümmt  sich  das  Blatt  zur 
Bildung  einer  Rinne  oder  Rolle,  deren  Richtung  identisch  ist  mit  der- 
jenigen des  Maschinenlaufes.  Die  Probestreifen  werden  mittelst  Schneide- 
maschine oder  mit  Hülfe  der  Schiene  geschnitten  und  zwar  wendet  man 
allgemein  eine  Breite  von  1 5  mm  an,  obgleich  durch  die  Wahl  einer 
grösseren  Breite  die  Resultate  nicht  wesentlich  beeinflusst  werden.  Anders 
verhält  es  sich  dagegen  mit  der  Länge.  Man  wendet  stets  Streifen 
von  18  cm  Länge  an.  Versuche  mit  6  verschiedenen  Papiersorten  (in 
je  6  verschiedenen  Breiten)  haben  nämlich  gezeigt,  dass  die  procen- 
tuale  Dehnung  des  Streifens  bei  einer  Länge  von  18  cm  und  mehr*] 
unverändert  ist,  während  sie  von  18  cm  ab  mit  abnehmender  Länge 
wächst.  Das  Resultat  der  Festigkeitsbestimmung  eines  Papieres  wird 
durch  die  Länge  des  geprüften  Streifens  nicht  wesentlich  beeinflusst. 

Die  Dicke  des  Papieres  kann  mit  Hülfe  irgend  eines  bekannten 
Dickenmessers  bestimmt  werden.  In  der  Kgl.  Papier-Prüfungsanstalt  ist 
ein  solcher  von  Breithaupt  vorhanden,  der  es  gestattet,  die  Dicke 
auf  ^/35o  mm  genau  zu  messen.  Das  Mittel  aus  10  Messungen  genügl 
für  die  Bestimmung. 

Die  mikroskopischeUntersuchung  ist  der  wichtigste  Thei 
der  chemisch-physikalischen  Prüfung.  Die  zu  derselben  nöthige  Zer- 
kleinerung bewirkt  Herzberg  entweder  durch  Kochen  des  Papier« 
in  einem  Kolben  mit  Wasser  —  wobei  gutes  Papier  sich  wenig  ver- 
ändert, schlechtes  aber  auseinanderfährt  und  sich  fein  vertheilt  —  odei 
mit  Hülfe  der  Pincctte.  **) 

*)  Ich  möchte  daher  vorschlagen,  lieber  eine  Länge  von  rnnd  20  ctn  anzu- 
wenden.   W.  L. 

**)  Auf  Grund  meiner  seit  einer  Reihe  von  Jahren  bei  Untersuchung  nament- 
lich von  Documenten papieren  gesammelten  Erfahrungen  muss  ich  diese  Art  dei 
Zerkleinerung  für  Zwecke  einer  ezacten  botanisch* histologischen  Untersuchung 
als  unzureichend  erklären.  Ich  habe  dagegen  das  folgende  Verfahren  bei  allei 
von  mir  bisher  untersuchten  Papieren  bewährt  gefunden :  Man  kocht  ein  lockerei 
Rollchen  —  etwa  zwei  Probestreifen  —  des  Papieres  zuerst  mit  alkoholische] 
Kalilauge  gut  aus,  kocht  sodann  mit  Wasser,  presst  ab,  kocht  mit  sehr  ver 
dünnter  —  etwa  2procentiger  —  Salzsäure,  giesst  ab  und  entfernt  die  Über- 
schüssige Säure  durch  Waschen  mit  reinem  Wasser.  Vorzügliches  Papier  behält 
bei  dieser  Behandlung,  falls  vorsichtig  manipulirt  wurde,  seine  Gestalt  Schüttelt 
man  dasselbe  aber  nach  dieser  Behandlung,  in  demselben  Reagircjlinder,  in 
welchem  die  vorherigen  Operationen  ausgeführt  sind,  kräftig  und  anhaltend  mit 
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Vergilben  auf  denselben  zurückgeführt  wird.  Qualitativ  kann  man  das 
Papier  selbst  auf  Eisenoxyd  mit  Rhodankalium  prüfen. 

Freies  Chlor  weist  W.  Herzberg*)  in  Papier  nach,  indem  ei 
Stücke  des  durch  Wasser  gezogenen  üntersuchungsobjectes  abwechseln! 
mit  Jodkaliumstärkepapier  schichtet,  das  Ganze  mit  einer  Glasplatt 
beschwert  und  mehrere  Stunden  lang  stehen  lässt.  Bei  Gegenwai 
freien  Chlors  entstehen  auf  dem  Jodkalium-Stärkepapier  mehr  od( 
weniger  blaue  Streifen  und  Flecken. 

Zur  Prüfung  eines  Papieres  auf  freie  Säure  zieht  man  Schnitz 
desselben  durch  3 — 4  stündige  warme  Digestion  mit  Wasser  aus,  uc 
prüft  den  Auszug  mit  Congopapier;  eine  Blaufärbung  desselben  zei| 
freie  Säure  an.  Die  Beaction  beruht  darauf,  dass  eine  verdünnt 
hellrothe  Lösung  von  Congoroth  von  Alaunlösung  nicht  verändert,  v( 
freien  Säuren  dagegen  blau  gefärbt  wird.  Zur  Darstellung  des  e 
forderlichen  Beagenspapieres  (Congo-Papier)  färbt  man  am  besten  F: 
trirpapier  in  einer  kochenden,  stark  verdünnten  Lösung  des  Congorot 
aus  und  wäscht  den  mechanisch  noch  anhaftenden  Farbstoff  mit  Wass 
ab.  Der  Farbenton  des  so  dargestellten  Beagenspapieres  muss  mö 
liehst  hell  sein.  Die  Empfindlichkeit  des  Papieres  ist  so  gross,  da 
dasselbe  sich  noch  bei  einem  Gehalte  von  0,0019  51^  freier  Schwef( 
säure  in  Wasser  nach  kurzer  Zeit  blau  färbt. 

lieber  den  Nachweis  des  Terpentinöles  in  ätherischen  Oele 
Balsamen  etc.  hat  H.  Hager  eine  interessante  Monographie'"*)  ve 
öffentlicht,  auf  welche  ich  hier  besonders  aufmerksam  mache. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methode 

Von 

F.  Hofmeister. 

Die  Bestimmung  der  Hitrate  im  Menschenham  lässt  sich  na< 
Th.  Weyl  und  Citron***)  mit  Hülfe  der  Methode  von  Schulze  au 
führen.     Um   das   starke  Schäumen   des  Harns  im  Zersetzungskölbch< 


♦)  Papier-Ztg.  10,  1334,  durch  Chemiker-Ztg.  9,  1500. 
**)  Chemische  Reactionen  zam  Nachweise   des  Terpentinöls   in  den  äth 
Tischen   Oelen,  in  Balsamen   etc.     Für  Chemiker,   Apotheker,   Drogisten   ni 
Fabrikanten  ätherischer  Oele.    Von  Dr.  Hermann  Hager,  Berlin,  Verlag  v( 
Julius  Springer,  1885.    Preis  4  Mark. 

♦♦♦)  Archiv  fQr  pathol.  Anatomie  von  Virchow  96,  462  und  101,  175. 
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Dann  nimmt  man  das  Entwicklnngsgefäss  c  ab  und  bringt  in  den  äw 

Raum  desselben  5  cc  Harn  und  in  das  innere,  am  Boden  angeschm« 

Fiir.  59.        cylindrische  Gefäss  d,  25  cc  Bromlauge,  verbindet  e 

aus  der  Zeichnung   ersichtlich,    mittels  Kautschuks 

und  dickwandigem  Kautschukschlauch   mit  dem  Ha 

welcher  dabei  in  Stellung  I  (Fig.  59)  sich  befinde 

mit   die   durch  den  Stopfen  verdrängte  Luft   entw< 

kann  und  bringt  sodann  den  Hahn  wieder  in  Stelk 

Die  Sperrfiüssigkeit  im  Messrohr  soll  dabei  stets  au 

Nullpunkt  bleiben.     Durch  Neigen  von  c  wird  Har: 

Lauge  gemischt   und  durch  Schütteln  die  Gasentbi 

befördert,   wobei   es   gut   ist,  den  Hahnschlüssel  m 

Hand  festzuhalten.    Um  die  aus  dem  Messrohr  verdi 

Flüssigkeit  aufzunehmen,    wird   das  Niveaurohr   ge 

ümW        li      dann    nach   einigen  Minuten,    wenn   die   Gasentwic 

dauernd  zu   Ende   ist,    das   Niveau  beiderseits  gle 

stellt    und    das    Gasvolum    abgelesen.      Zur   Bered 

empfiehlt  Lunge   für  je  1  cc   des   auf  0"  und  76 

Druck  reducirten  Gases  0,002952/;  Harnstoff  anzus 

'=^  '^^^     wobei   der   regelmässig  beobachtete  Verlust  an  Sti( 

zu  etwa  956  in  Anschlag  gebracht  ist. 
Will  man  bei  der  Ausführung  das  Ablesen  von  Thermomete: 
Barometer,  sowie  die  nöthigen  Berechnungen  umgehen,  so  empfie! 
sich,  das  von  Lunge  vorgeschlagene,  in  Fig.  59  gezeichnete  Correc 
Instrument  zu  verwenden.  Dasselbe  besteht  aus  einem  Rohr,  wt 
vom  Hahnschlüssel  bis  zu  einer  unterhalb  der  kugelförmigen  Er 
rung  liegenden  Marke  genau  100  cc  fasst.  Darunter  bis  140  cc  is 
Kaum  in  Vio  ^^  getheilt.  Mittelst  Schlauches  ist  das  Bohr  mit 
Niveaurohr  b  verbunden.  Das  Instrument  ist  bis  zur  halben  Höh 
Röhren  mit  Quecksilber  gefüllt,  über  welchem  beiderseits  ungefälu 
Wasser  steht.  Die  Höhe  der  Wasserschicht  muss  in  beiden  R 
genau  gleich  sein.  Zur  Einstellung  des  Instrumentes  liest  man  ei 
allemal  den  Stand  des  Thermometers  und  Barometers  ab,  ziehi 
letzterem  den  der  Tension  des  Wasserdampfs  entsprechenden  Betra 
und  berechnet  nach  diesen  Daten,  wieviel  Raum  100  cc  trockene 
von  0®  und  760  7/im  Druck  bei  dem  beobachteten  Stande  des  Th 
meters  und  Barometers  nach  Sättigung  mit  Feuchtigkeit  einnc 
würden.     Gesetzt  dies  sei  =  110,9,    so   stellt   man  bei  offenem  1 
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3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Yon 

W.  Lenz. 

Der  mikrochemische  Nachweis  von  Bmoin  und  Stryclinin  wi 
nach  Otto  Lindt*)  in  den  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  u 
Strychnos  Ignatii  folgendermaassen  geführt :  Lässt  man  zu  einem  zart 
durch  Petroläther  von  Fett  befreiten  Pflanzenschnitt  eine  mit  ^/sbis 
Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  versetzte  Selensäure  tret 
so  färben  sich  bei  Gegenwart  von  Brucin  die  dasselbe  enthaltenden  Z< 
Wandungen  rasch  hellroth,  allmählich  orange  und  gelb.  Zum  Nachv 
des  Strychnins  dient  eine  Lösung  von  Cersulfat  und  Schwefelsäure.  ^ 
Anwendung  derselben  müssen  die  betreffenden  Schnitte  durch  wied 
holte  Behandlung  mit  Petroleumäther  und  absolutem  Alkohol  von  d 
in  letzterem  löslichen  Brucin,  Traubenzucker,  Fett  <fec.  befreit  sein.  J 
Reagens  färbt  strychninhaltige  Zellmembranen  violett-blau,  die  React 
verläuft  jedoch  sehr  rasch.  Nach  dem  Verfasser  sind  die  genann 
Alkaloide  den  Wandverdickungen  der  das  Sameneiweiss  bildenden  Zel 
eingelagert. 

Eine  Bestätigung  dieser  Angaben  wäre  sehr  erwünscht.     W.  L 

Zum  Nachweis  des  Blutes  empfiehlt  Bufalini '^'^)  das  Blut  o 
einen  wässrigen  Auszug  des  Blutfleckens  mit  einem  Tropfen  Jodtinc 
und  sehr  wenig  Essigsäure  zu  versetzen.  Ein  Tropfen  dieser  Mischi 
wird  auf  einem  Objectträger  während  wiederholten  Durchziehens  du 
eine  Flamme  allmählich,  um  die  Einwirkung  zu  verlängern,  mit  H 
einer  feinen  Pipette  mit  etwa  8 — 10  Tropfen  Essigsäure  versetzt.  Ä 
erhält  dadurch  in  1 — 2  Minuten  mit  absoluter  Sicherheit  Jodhän 
krystalle.  Der  Autor  zieht  diese  Methode  der  Darstellung  der  T  e  i  < 
mann 'sehen  Häminkrystalle  nach  der  Originalmethode  vor,  da 
letzterer  die  Chlornatriumkrystalle  stören  können. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  die  Darstellung  der  Teichmann' sei 
Häminkrystalle  aus  Blut  und  Blutflecken,  welche  nicht  ausgewascl 
sind,  auch  ohne  Zusatz  von  Chlornatrium  gelingt,  falls  die  verwend 
Essigsäure  hinreichend  concentrirt  und  das  Erhitzen  unter  Zusatz  d 
selben  lange  genug  fortgesetzt  war.     W.  L. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Blutes  in  seinem  violetten  und  ult 

♦)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  28.  227;  Chemiker-Ztg.  1,  1358. 
♦•)  Ann.  di  Chim.  med.  farm.  1885,  291,  durch  Arth.  d.  Pharm.  288.  6 
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Das  Atomgewicht  dei  Cen  hat  Henry  Robinson"^)  vonXea^ 
bestimmt,  indem  er  ganz  reines  Cerchiorid  herstellte  und  den  Chlort 
halt  desselben  ermittelte. 

Das  Cerchiorid  erhielt  der  Verfasser,  indem  er  über  reines  la 
trocknes  Ceroxalat  in  einer  Glasröhre  einen  trocknen  Strom  von  Sa. 
säoregas  leitete  and  das  Rohr  anfangs  im  Paraffinbad  auf  120 — 13C 
dann  auf  200^  und  schliesslich  in  einem  Verbrennungsofen  bis  zur  Rot 
gluth  erhitzte.  Wenn  die  Zersetzung  beendet  war,  leitete  der  Verfass 
eine  Zeit  lang  trockene  Kohlensäure  über  die  noch  immer  in  Rothglu 
erhaltene  Substanz,  bis  die  geringe  Spur  von  ausgeschiedener  Kohle  ve 
schwunden  war  und  schliesslich  Hess  er  die  Substanz  wieder  im  Sal 
säurestrom  erkalten.  Die  Substanz  wurde  nun  in  einem  Wägeglas  i 
Vacuum  neben  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  gebracht,  wodurch  die  a 
haftenden  Spuren  von  Salzsäuregas  entfernt  wurden  und  schliesslich  g 
wogen  und  in  Wasser  aufgelöst. 

Die  so  erhaltene  ganz  neutral  reagirende  Lösung  wurde  hiera 
mit  einer  zur  Ausfällnng  beinahe  hinreichenden  Menge  von  Silberlösan 
die  aus  eigens  hierzu  abgewogenem  Silber  hergestellt  war,  versetzt  oi 
die  letzten  Reste  des  Chlors  mit  Hülfe  einer  Silberlösung  von  bekannte 
Gehalt,   die  aus   einer  Bürette  tropfenweise  zugefügt  wurde,   ausgefäU 

Der  Verfasser  erhielt  auf  diese  Weise  folgende  Resultate: 


[o. 

Angewandtes 
Cerchiorid 

9 

Verbrauchtes 
Silber 

9 

Atomgewicht  des  Cers 
Ag- 107,66 (H-1)  Ag— 107,93(0=1 
Ce                          Ce 

1 

5,5361 

7,26630 

139,9644 

140,3205 

2   • 

6,0791 

7,98077 

139,9098 

140,2620 

3 

6,4761 

8,50626 

139,7856 

140,1420 

4 

6,98825 

9,18029 

139,7499 

140,1132 

5 

6,6873 

8,78015 

139,8804 

140,2398 

6 

7,0077 

9,20156 

139,8642 

140,2200 

7 

6,9000  **) 

9,13930 

139,8543 

140,2101 

Mittel     .     .     139,8584  140,2154 

Durch  Reduction  auf  den   luftleeren  Raum   werden   diese    beid« 

Zahlen  zu  139,9035  und  140,2693. 

In  Bezug  auf  die  Darstellung  des  reinen  Ceroxalates,    sowie   d 

übrigen  Einzelheiten  verweise  ich  auf  das  Original. 

*)  Chemical  News  60,  251. 
**)  Im  Original  steht  9,6000,  was  doch  wohl  offenbar  ein  Druckfehler  i 
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nicht  genügend  betont  waren,  durch  welche  das  Gelingen  der  Operation 
bei  Most,  Wein  und  Hefe  wesentlich  bedingt  ist.  Es  sollen  daher  kus 
die  Erfahrungen  mitgctheilt  werden,  die  bei  Untersuchung  genannter 
Substanzen  gemacht  worden  sind. 

Zur  Zersetzung  wurde  ein  Gemisch  gleicher  Volumina  concentrirter 
und  rauchender  Schwefelsäure  verwendet,  welches  im  Liter  100  j  Phoß* 
phorsäureanhydrid   enthielt.     Die  rauchende  Schwefülsäore  entbehre  ich 
nicht  gern,  weil  selbst  ein  grösserer  Zusatz  von  Phosphorsäureanhjdrid 
die  Wirkung  derselben  nicht  zu  ersetzen  vermag.    Die  Bedenken,  die  TOn 
anderer  Seite  *)  gegen  die  Verwendung  derselben  geltend  gemacht  worden 
sind,  theile  ich  nicht,  weil  man  einen  Fehler,  bedingt  durch  den  Stick- 
stoffgehalt dieses  Materials,  durch  blinde  Bestimmungen  eliminiren  kann. 
Eine  Prüfung   der  verwendeten  Rßagentien  wird  man  ja  ohnehin  nicht 
umgehen   können.     Man   kann  die  Dauer  des  Erhitzens  wesentlich  ab- 
kürzen, wenn  man  zu  dem  Säuregemisch  geringe  Mengen  Metallsalz  hiii^ 
zufügt.    Bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  habe  ich  nicht  besonders  gflU' 
stige    Erfahrungen    gemacht.      Erst   nach    1^/2  —  2  stündigem   Erhitzet 
erhielt  ich  gut  übereinstimmende  Resultate.     Der  Eintritt  der  Grünfir" 
bung  darf  nicht  als  ein  Zeichen  völliger  Zersetzung   angesehen  werden« 
Wurde  die  Erhitzung  an  diesem  Punkte  abgebrochen,  so  hatte  man  immer 
Verluste  an  Stickstoff,  die  sich  bis  zu  5  $1^  der  Gesammtmenge  steigerten« 
Recht  befriedigende  Resultate  erhielt  ich  bei  Zusatz  geringer  Mengen  Queck^ 
Silbers,   dem  ich  vor  dem  Oxyd  den  Vorzug   gebe.     Die  Zersetzung  ist 
meist  nach  einer  halben  Stunde  beendet,  was  an  der  völligen  Entfärbung 
leicht  wahrgenommen  werden  kann. 

Nach  den  gemachten  Erfahrungen  erhält  man  bei  Untersuchung  der 
vorliegenden  Substanzen  gut  übereinstimmende  Resultate  nur  dann,  wenn 
man  die  Substanz  mit  der  Säure  so  lange  kocht,  bis  die  Lösung  völlig 
farblos  geworden  ist,  um  dann  erst  die  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  vorzunehmen.  Im  Gegensatz  zu  Balcke,  der  nur  bis  zur  Auf- 
lösung der  Substanz  kocht,  hat  schon  Morgen  darauf  hingewiesen, 
dass  es  in  den  meisten  Fällen  nöthig  sei,  so  lange  zu  erhitzen,  bis  die 
Flüssigkeit  Rheinweinfarbe  oder  schwache  Rothfärbung  zeigt.  Bei  den 
vorliegenden  Substanzen  hat  man  auch  dann  noch  geringe  Stickstoffver- 
luste. Dieselben  sind  natürlich  nicht  so  bedeutend,  als  wenn  man  nach 
Bai cke's  Vorschrift  verfährt,  aber  immer  noch  gross  genug,  um  deut- 


*)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  81,  270. 
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stanz  in  Ammoniak  überführen  kann.  Die  Differenzen  sind  aber  nt 
gross,  als  dass  man  sie,  namentlich  bei  wissenschaftlichen  Yersachen, 
vernachlässigen  könnte.  Sie  betragen  in  beiden  Fällen  2,3  ^  des  Ge- 
sammtstickstoffs.  Nähere  Kenntniss  über  die  Ursache  dieses  Verlostes 
können  nur  specielle  Versuche  verschaffen,  welche  das  Verhalten  der  Te^ 
schiedenen  stickstoffhaltigen  Substanzen  gegen  Kaliumpermanganat  unter 
den  gegebenen  Bedingungen  aufklären. 

Man  könnte  der  Ansicht  sein,  dass  bei  genügend  langem  Erhitzen 
die  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  überflüssig  sei,  und  in  da 
That  ist  von  anderer  Seite*)  bereits  der  Vorschlag  gemacht  worden, 
diese  Operation  ganz  fort  zu  lassen.  Nach  einigen  orientirenden  Ver- 
suchen war  ich  geneigt,  dieser  Ansicht  beizutreten,  da  die  bei  Fort- 
lassung der  Oxydation  beobachteten  Differenzen  kaum  die  Fehlergrenzei 
überschritten.  Eingehendere  Beobachtungen  haben  mir  aber  ergeben 
dass  man  sehr  häufig  dabei  Verluste  hat,  die  nicht  wohl  vemachlässigl 
werden  können.  Die  zur  Analyse  verwendeten  Substanzen  wurden  sc 
lange  mit  dem  Säuregemisch  gekocht,  bis  dasselbe  farblos  geworden  war 
ein  Theil  wurde  oxydirt,  ein  anderer  nicht.  Das  Resultat  einiger  solche) 
Versuche  war  dieses: 

Es  wurde  gefunden  Stickstoff  in  Procenten: 

Wein :  Hefe :  Hefe : 

oxydirt  0,0536  3,48  3,48 

nicht  oxydirt  0,0499  3,38  3,43 

Es  dürfte  daher  bei  Untersuchung  der  vorliegenden  Substanzen  di 
Oxydation  beizubehalten  sein. 

Bei  der  Destillation  habe  ich  die  Anwendung  einer  besonderen  Voi 
richtung  **)  zur  Zurückhaltung  der  Natronlauge  nicht  für  nöthig  befundei 
Man  hat  es  bei  Ausführung  der  Bestimmungen  durchaus  in  der  Hanc 
den  Ueberschuss  der  Natronlauge  so  zu  bemessen,  dass  die  Wasserstoi 
entwickelung  eine  nur  geringe  ist.  Zur  Destillation  dienten  langhalsi^ 
Kolben,  welche  so  schräg  gestellt  wurden,  dass  ein  Heraufspritzen  di 
alkalischen  Flüssigkeit  nicht  möglich  war.  Das  Kühlrohr  war  über  de: 
Stopfen  kugelförmig  erweitert.  Bei  dieser  Einrichtung  des  Destillation 
apparates  betrug  der  Fehler,  verursacht  durch  ein  Uebergehen  von  Nj 


♦)  Wilfarth,  Chem.  Centralblatt  [3.  F.],  16,  17  und  113.  —  Diese  Zei 
Schrift  24,  455.  —  Märcker,  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie  VHI,  Seite  22 
**)  Pfeiffer  und  Lehmann,  diese  Zeitschrift  84,  388. 
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wenden.  Die  Schwierigkeit  liegt  darin,  dass  man  bei  der  ZersetznJ 
eine  kohlige  Masse  bekommt,  welche  selbst  grössere  Mengen  von  Säai 
vollkommen  aufsaugt,  und  andererseits  ein  grosser  Ueberschuss  dies^ 
letzteren  deshalb  zu  vermeiden  ist,  weil  man  sonst  bei  der  Destillatic 
unverhältnissmässig  grosse  Mengen  Flüssigkeit  erhält,  aus  denen  da 
Ammoniak  erst  nach  längerer  Zeit  völlig  ausgetrieben  werden  kann.  Ai 
50  cc  Most  habe  ich  ungefähr  40  cc  des  Säuregemisches  verwenden  müssei 
Bei  Zusatz  von  Quecksilber  ist  die  Zersetzung  dieser  Extractmenge  i 
3 — 4  Stunden  beendet.  Bei  Einhaltung  dieser  Verhältnisse  ist  noc 
immer  die  Hälfte  aller  Versuche  durch  Springen  des  Zersetzungskolbec 
verloren  gegangen.  Doch  fanden  sich  die  Resultate  bei  genügend  langei 
Kochen  bei  der  Destillation  in  befriedigender  Uebereinstimmung  untc 
einander  und  mit  den  Resultaten,  die  ich  mit  vergohrenem  Most  erhiel 
Zweckmässig  verwendet  man  zur  Analyse  nur  25  cc  Most ;  30  cc  de 
Säure  reichen  dann  zur  Zersetzung  völlig  aus. 

Nachstehende  Bcleganalysen  mögen  zeigen,  dass  man  auch  bei  Ui 
tersuchung  der  vorliegenden  Substanzen  nach  KjeldahPs  Method 
gute  Resultate  erhält,  wenn  man  die  oben  angegebenen  Bedingungen  eil 
hält.  Das  Ergebniss  nach  den  bisher  üblichen  Methoden  zu  controlirei 
dürfte  bei  der  guten  Uebereinstimmung  der  Versuche  unter  einander  kaui 
nöthig  sein,  zumal  da  wir  keine  Methode  besitzen,  welche  bei  den  voi 
liegenden  Substanzen  eine  grössere  Genauigkeit  gewährleistet. 

Es  wurde  gefunden  Stickstoff  in  Procenten: 

I.   In  einer  Weinhefe : 

ohne  Metallzusatz:  3,49;  3,50;  3,48;  3,47;  3,49;  3,48; 
mit  Quecksilberzusatz:     3,49;  3,54;  3,49;  3,49;  3,48;  3,48. 

II.   In  einem  Wein  mit  Quecksilberzusatz: 

0,0539;  0,0543;  0,0537;  0,0539;  0,0536. 

in.   In  einem  Most  bei  Quecksilberzusatz: 
vergohren:    0,1222;  0,1228;  0,1223; 
nicht  vergohren:    0,1212;  0,1229. 

Gcisenheira,  Versuchsstation  der  Kgl.  Lehranstalt  für  Obst-  un 
Weinbau. 
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mit  Lackmus  gefärbtem  Wasser  aufgefangen.    Hierbei  wurde  das 
zwar  gebläut,  aber  zur  Herstellung  der  rotben  Farbe  reichte  die 
Säuremenge   schon  hin.     Wir  nahmen   hierzu   0,1  cc  der  Zwai 
Normalschwefelsäure,  verdünnten  mit  4  cc  Wasser  und  Vi  dieser 
keit  röthete  das  Destillat  ganz  entschieden. 

Alle  Lackmus-Lösungen  besitzen  nicht  die  hierzu  nöthige  I 
lichkeit,  nicht  einmal  die  Lösung  von  Azolitmin  aus  einer  na 
Fabrik.  Die  Behandlung  mit  Kalk  nach  Schlösing"")  liefe 
einen  vorzüglichen  Indicator. 

Versuchsstation  zu  Mustiale  (Finnland),  im  Octobe 


Ueber  eine  Analyse  von  Stachelbeerwein. 

Von 

Dr.  L.  Marqnardt. 

Durch  den  Mangel  ausführlicher   Analysen  von  Obstwein 
unsere  Kenntnisse  über  letztere  gegenüber   den  Traubenweinen 
Rückstande  geblieben.     Es   ist   daher   wünschenswerth ,   dass  n 
viele  solcher  Analysen  publicirt  würden,  wozu  die  folgende  eines 
beerweines  einen  Beitrag  liefern  möge. 

Derselbe  war  von  röthlicher  Farbe  mit  einem  Stich  in's  C 
und  von  vollkommener  Klarheit.  Geschmack  und  Bouquet  war« 
nehm  und  erinnerten  an  spanischen  Wein,  aber  auch  an  Chai 
Dieser  Wein  hat  keine  fremde  Beimischung  erhalten ;  nur  ist  e 
des  ungenügenden  Zuckergehaltes  der  Stachelbeeren  mit  Rohrzuc 
gohren  worden. 

Die  folgenden  Daten  bedeuten  den  Gehalt  an  Grammen  ii 
Wein,  mit  Ausnahme  des  Alkohols. 

Specifisches  Gewicht  bei  17,5  <^C.     1,0358 

Alkohol     .     .     .     .     11,22  Gewichts-  oder  14,64  Volum-Pi 

Extract      ....     14,39 

Linksdrehender  Zucker,  sowohl  vor  als  auch 

nach  der  Invertirung 10,83 

Freie  Säure,  berechnet  auf  Aepfelsäure     .     0,767 
oder  vergleichsweise  berechnet  auf  Wein- 
steinsäure       0,839 


*)  Grandean,  Handb.  f. agricnltnrchem.  Analysen  p.  154.  T h a e r 


158  Marqaardt:  Ueber  eine  Analyse  von  Stachelbeerwein- 

Es  fällt  in  die  Augen,  dass  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  vo- 
handenen  Kalis  an  Weinsteinsäure  zu  Bitartrat  gebunden  ist,  währen 
in  den  Traubenweinen  der  grössere  Theil  dieser  Base  sich  in  VerbiJ 
düng  als  Weinstein  befindet.  In  diesem  Yerhältniss  möchte  ein  wicl 
tiges  unterscheidendes  Moment  7U  suchen  sein. 

Während  man  in  aschenreichen  Traubenweinen  neben  einem  hohe 
Ealigehalt  relativ  viel  Phosphorsäure  zu  finden  pflegt,  trifft  bei  dieser 
Stachelbeerwein  gerade  das  Gegentheil  zu.  Denn  derselbe  enthält  nebe: 
viel  Kali  sehr  wenig  Phosphorsäure. 

Die  gefundene  Menge  Chlor  (0,009  g)  ist  wenig  höher  als  der  noi 
male  Chlorgehalt  der  Traubenweine,  welchen  Nessler  und  Barth* 
im  Durchschnitt  zu  0,005  %  gefunden  haben.  Aus  0,009  g  berechne 
sich  ein  Gehalt  von  0,014^  Chlornatrium  oder  5,38  Jt  in  den  Minera 
bestandtheilen. 

Hierbei  möchte  ich  bemerken,  dass  mir  nach  den  Beschlüssen  de 
von  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  einberufenen  Commission  zur  B< 
rathung  einheitlicher  Weinuntersuchungsmethoden  0,05  %  Chlornatriui 
oder  0,030  Ji$  Chlor  in  100  cc  als  Maximalgrenze  für  die  meisten  Trai 
benweine  als  etwas  hoch  gegriffen  erscheint.  Deshalb  ist  es  geboten,  i 
den  Fällen,  in  welchen  der  Kochsalzgehalt  0,05^  nahe  kommt,  sei  < 
darüber  oder  darunter,  stets  den  Procentgehalt  desselben  in  den  Min« 
ralstoffen  zu  berechnen.  Dieser  erreicht  nie  eine  so  beträchtliche  Höh 
wie  ich  sie  z.  B.  in  den  folgenden  vier  Fällen  in  französischen  Rotl 
weinen  fand: 

1)  0,042  Jfe  Cl  =  0,069  Jl^  NaCl  oder  19,16  JiJ  in  der  Gesammtasch 

die  0,36^1^   betrag. 

2)  0,045  Jl^  Cl  =  0,074  Jl^  NaCl  oder  19,05  J|^  in  der  Gesammtasch 

die  0,39  Jli   betrug. 

3)  0,040  Jl^  Cl  =  0,0669  Jl^  NaCl  oder  18,37^  in  der  Gesammtasch 

die  0,36  Jl^   betrug. 

4)  OfiU%  Cl  =  0,073  Jl^  NaCl  oder  20,28«^  in  der  Gesammtasch 

die  0,36  Ji$   betrug. 

Diesen  Weinen  war  offenbar  der  Täuschung  halber  Kochsalz  hi 
zugesetzt  worden. 

Hamburg,  Laboratorium  des  Verfassers,  im  August  1885. 
^)  Diese  Zeilschrift  21,  60. 
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Aether  wirkt  dann  aber  wieder  lösend.  Man  kann  deshalb  auf  dies 
Weise  die  Thonerdeseife  nicht  quantitativ  abscheiden.  In  relativ  g< 
ringer  Beimischung  in  Mineralöl  ist  diese  Ausscheidung  nicht  so  sei 
verrätherisch.  Mau  erkennt  dann  die  fettsaure  Thonerde  einesthei 
durch  Verseifung  mit  Natron  und  Abscheidung  der  Fettsäuren  durc 
eine  Mineralsäure,  andemtheils  durch  quantitative  Bestimmung  der  Ascl 
und  Nachweisung  der  Thonerde  in  derselben.  In  reinen  Mineralöle 
beträgt  der  Gehalt  der  Asche  höchstens  bis  zu  0,058^. 

Da  sich  fettsaure  Thonerde  mit  reiner  Natronlauge  zersetzt  ui 
darin  löst,  so  sollte  man  meinen,  dass  die  quantitative  Bestimmung  dies 
Salzes  im  Mineralschmieröl  sich  am  einfachsten  ausführen  lasse,  inde 
man  mit  überschüssiger  Natronlauge  verseift,  das  zurückbleibende  Min 
ralöl  wiegt  und  aus  der  Differenz  die  fettsaure  Thonerde  berechne 
Allein  Natronlauge  zieht  die  Thonerdeseife  nicht  vollständig  aus,  de 
halb  ist  folgendes  Verfahren  einzuschlagen,  welches  zwar  umständlich 
aber  genau  ist: 

Man  erhitzt  das  Oel  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserba« 
unter  steter  Mischung  der  Gemengtheile.  Die  Salzsäure  nimmt  al 
Thonerde  auf,  während  die  Fettsäuren  in  dem  Mineralöl  gelöst  bleibe 
Das  abgetrennte  Mineralöl  wird  mit  Natronlauge  behandelt,  welche  d 
Fettsäuren  daraus  aufnimmt,  worauf  mittelst  Scheidetrichter  das  rei; 
Mineralöl  von  der  alkalischen  Lösung  getrennt  wird.  Ersteres  wird  f 
sich  gewogen  und  aus  der  Differenz  ergibt  sich  der  Gehalt  der  fettsaur^ 
Thonerde.  Zur  Controle  kann  man  einerseits  aus  der  alkalischen  L 
sung  mit  einer  Mineralsäure  die  Fettsäuren  abscheiden  und  bestimme 
andererseits  in  der  die  Thonerde  enthaltenden  salzsauren  Lösung  die 
Base  in  bekannter  Weise  ermitteln.  Die  Gewichte  der  Fettsäure-Anh 
dride  und  der  Thonerde  sind  zusammengenommen  gleich  dem  indire 
gefundenen  Gehalt  an  fettsaurer  Thonerde. 

Hamburg,  Laboratorium  des  Verfassers,  im  September  1885. 


Bestimmung  des  Phenols  in  roher  Carbolsänre. 

Von 

JnUns  Töth. 

Die  Wiener  Monatshefte  für  Chemie  brachten  im  Bd.  6,  p.  50 
eine  Arbeit  von  K.  Weinreb  und  S.  Bondi  über  Titration  d 
Phenols  mit  Brom,   welche   mich  veranlasst,    meine  schon  vor  längei 
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säure  so  vor,   dass   man   sie   in  einem  Liter  warmen  Wassers  löst  vsA 
mittelst  Filtrirens  von  den  beigemengten  theerigen  Bestandtheilen  trennt. 

Nach  dieser  Vorschrift  angestellte  Versuche  haben  jedoch  gezeigt, 
dass  das  Phenol  von  den  theerigen  Theilen  so  stark  znrackgehaltei 
wird,  dass  man  sie  nur  auf  eine  sehr  langwierige  und  mühevolle  Weis< 
trennen  könnte. 

Eine  Probe  —  20  cc  rohes  Oel  —  habe  ich  mit  3  Liter  Wasse 
von  40 — 50^  C.  successive  ausgelaugt  und  hierauf  noch  mit  einem  vierte 
Liter  Wasser,  welches  ich  getrennt  aufgefangen  habe. 

In  dieser  Portion  konnte  ich  noch  0,136  jr  Phenol  nachweisen. 

(Ich  bekam  aus  einer  Probe  mittelst  Ausziehens  mit  Wasser  zt 
sammen  9,5^  Phenol,  nach  der  weiter  unten  mitgetheilten,  von  ml 
anempfohlenen  Methode  jedoch  10,86^.) 

Ich  musste  daher  von  der  Anwendung  dieses  Reinigungsverfahren 
absehen,  da  6s  den  Anforderungen  der  Praxis  nicht  entspricht,  un 
einen  anderen  Weg  einschlagen. 

Die  von  mir  ausgearbeitete  Modification  ist  die  folgende :  20  c 
roher  Carbolsäure  werden  in  ein  Becherglas  gegeben,  mit  20  cc  coi 
centrirter  Kalilauge  von  1,25 — 1,30  specifischem  Gewicht  versetz 
gut  durchgeschüttelt  und  stehen  gelassen.  Nach  etwa  einer  halbe 
Stunde  wird  mit  Wasser  ungefähr  auf  ^4  Liter  verdünnt. 

Bei  dieser  Verdünnung  scheiden  sich  die  theerigen  Bestandtheil 
der  rohen  Carbolsäure  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  aus  und  könne 
leicht  durch  Filtriren  getrennt  werden.  Dann  wird  der  Rückstand  i 
lange  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen,  bis  sich  keine  alkaliscl 
Rcaction  mehr  zeigt,  was  alsbald  erreicht  wird. 

Das  Filtrat  sammt  Waschwasser  wird  mit  Salzsäure  bis  zur  schwac 
sauren  Reaction  angesäuert  und  auf  3  Liter  verdünnt*). 

Man  säuert  nur  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  ai 
was  an  der  Farbenänderung  der  Flüssigkeit  auch  zu  beobachten  ist,  d 
sie  dann  in's  Braune  übergeht. 

Die  starke  Verdünnung  ist  darum  nothwendig,  weil  zur  Titratio 
nur  eine  Carbolsäurclösung  angewendet  werden  darf,  die  in  25  cc  nie) 
mehr  wie  0,1  g  enthält. 


*)  Ich  moss  bemerken,  dass  die  geringen  Mengen  theeriger  Sobstanz,  d 
durch  das  Filter  gehen  und  insbesondere  beim  Ansäuern  die  ganze  Flüssigke 
trübe  machen,  beim  Titriren  nicht  hinderlich  sind. 
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20  cc  rohes  Oel  wurden  nach  der  ohen  heschriebenen  Behandlang 

auf  3  Liter   verdünnt.     50  cc   dieser  Lösung,   mit    150  cc  Bromlösong, 

5  cc   concentrirter   Salzsäure,  Jodkaliumlösung  und  Stärke  versetzt,  be- 

nöthigten  17,8  cc  unterschwefligsaures  Natron  zum  Zurücktitriren. 

Den  verbrauchten  150  cc  Bromlösung  entspricht 

0,00158  X  150  =  0,237/7  Br. 

Die  beim  Zurücktitriren  angewandten  17,8  cc  unterschwefligsaures 

Natron  enthalten       0,00296  X  17,8  =  0,052(7  Br, 

0,237  —  0,052  =-.  0,185^  Br, 

welches  durch  die  Carbolsäure  gebunden  wurde. 

Im  Sinne  der  Gleichung: 

CgH^OH  +  3Brj  =  3HBr  +  CeH^OHBr, 

entsprechen  einem  Molecül  Carbolsäure  3  Molecüle  Brom.     Also: 

C«HftOH  3Bn 

94  :  480  =  x:  0,185 

X  =  6,0362  g  Carbolsäure 

50  :  0,0362  =  3000  :  x 

x  =  2,172 
cc 
20:2,172  =  100  :  x 

x  =  10,86  Jl^  Phenol. 

Koppeschaar  benutzte  bei  seinen  Versuchen  zumeist  100 eC 
Bromlösung,  ich  fand  aber,  dass  bei  Anwendung  von  mehr,  nämlich 
150  rr,  Bromlüsung  das  Resultat  viel  sicherer  ist.  Die  Bromirung  ist 
nämlich  vollkommener,   bei  100  cc  erhält  man   leicht  zu  wenig  Phenol. 

Folgende  Beleganalysen  sollen  diese  Behauptung  beweisen: 

In  der  schon  citirtcn  Probe  bekam  ich  mit  150  oc  Bromlösung 
10,86  Jli   Carbolsäure,  dagegen  mit  100  cc  nur  8,67  Jl^. 

In  einer  anderen  Probe  roher  Carbolsäure  erhielt  ich  mit  1 50  cc 
Bromlösung  12,3^6  Phenol,  mit  100  cc  dagegen  nur  8,92  J|^. 

Ich  habe  nach  meiner  Modification  auch  mit  reiner  Carbolsäure 
Versuche  gemacht  und  statt  100  Ji^  99,02— 99,29  5(5  gefunden.  2,258  ^ 
Substanz  auf  1  Liter  verdünnt,  daraus  lOcc  herausgenommen,  mit 
100  cc  Bromlösung  versetzt  und  titrirt;  es  wurden  14  cc  unterschweflig- 
saures Natron  verbraucht. 

1  cc  unterschwefligsaures  Natron  =  0,00293  ^  Br,  1  cc  Bromlösung 
=  0,001552^  Br.     Die  Berechnung  gibt  2,236  jr  Phenol. 

Budapest,   Laboratorium   des   Herrn  Prof.   Dr.  Leo  Lieber- 
mann, 27.  October  1885. 
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zu  dem  nachstehend  mitgetheilten  Verfahren.  Dass  das  hamsaarc  Silbe 
in  Ammoniakflüssigkeit  unlöslich  ist,  erscheint  sonderbar,  insofern  let^ 
tere  ein  Auflösangsmittel  für  fast  alle  Silbersalze  ist,  z.  B.  für  das  Chi 
rid,  Phosphat  und  Oxalat. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  doppelthamsaurem  Natrium  ei 
Auflösung  von  salpetersaurero  Silber  hinzufügt,  so  erfolgt  kein  Nied( 
schlag  von  harnsaurem  Silber ;  das  Silber  wird  unmittelbar  reducirt  u 
der  schwarze  Niederschlag  ist  in  Ammoniakflüssigkeit  unlöslich.  We 
aber  die  Lösungen  des  harnsauren  Natriums  zuerst  ammoniakalisch  ^ 
macht  werden,  so  erfolgt  nach  Zusatz  von  Silbernitrat  alsbald  ein  galle 
artiger  Niederschlag,  bestehend  aus  hamsaurem  Silber.  Das  Silber  wi 
aber  theilweise  reducirt,  ehe  man  es  sammeln  und  rein  auswaschen  kai 
Ich  finde  nun ,  dass  nach  vorherigem  Zusatz  von  etwas  doppeltkohh 
saurem  Natrium  diese  Reduction  verhindert  wird.  Dasselbe  gilt  v 
dem  doppelthamsauren  Natrium  im  Harn;  die  Phosphate  und  Chlori 
bleiben  gelöst,  das  hamsaure  Silber  dagegen  wird  nach  Zusatz  von  a 
moniakalischer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  niedergeschlagen,  l 
die  Quantität  des  Silbers  in  diesem  Niederschlage  zu  bestimmen,  wur 
derselbe  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  Salpetersäure  aufgelöst, 
welcher  er  sich  sehr  leicht  löst. 

Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  dieser  Lösung  wurde  ein  Vcrfalu 
eingeschlagen,  welches  Volhard*)  vor  Kurzem  eingeführt  hat  u 
welches  für  die  Bestimmung  des  Silbers  in  einer  sauren  Flüssigkeit  i 
wendbar  ist. 

Die  einzige  Schwierigkeit  bietet  das  Filtriren  und  Waschen  ( 
harnsauren  Silbers.  Es  ist  gallertartig  und  verstopft  das  Filter.  Es 
daher  nothwendig,  dass  man  sich  einer  (Sprenger sehen)  Luftpumpe  u 
eines  Asbestfilters  bedient.  Wenn  man  dies  thut,  dauert  das  ganze  V< 
fahren  kaum  länger  als  eine  halbe  Stunde.  Das  Filter  sollte  man 
folgender  Weise  zubereiten.  Ein  kleiner  Trichter  wird  mit  Glasstück 
halb  gefüllt ;  etwas  Asbest  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  bis  die  Fase 
sich  von  einander  trennen  und  eine  gleichförmige,  weiche  Masse  bild< 
Diese  wird  auf  die  Glasstücke  in  dem  Trichter  gegossen.  Sie  soll  ei 
gleichförmige,  ungefähr  ein  viertel  Zoll  dicke  Schicht  bilden.  Das  Fill 
kann  öfters  gebraucht  werden. 


*)  Die  Anwendung  des  Schwefelcjanammoniums  in  der  Maassanaljse.    Li 
big 's  Annalen  190,  1;  diese  Zeitschrift  17,  482. 
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Beschreibung  der  Methode. 

a.  Lösnngen,  welche  gebraacht  werden. 

1)  Centinormales  Scbwefelc^anammoniom.  Man  löst  ungefähr  8  g 
der  Krystalle  in  einem  Liter  Wasser  auf,  stellt  es  auf  eine  deci- 
normale  Auflösung  des  Silbers  und  verdOnnt  die  Lösung  neunmal 

I  mit  Wasser;    ein  Cubikc«ntimeter  derselben  entspricht  0,00168^ 

Harnsäure. 

2)  Eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenalaun. 

3)  Reine  Salpetersäure  von  20 — Z0%,  Man  verdünnt  sie,  siedet  und 
bewahrt  sie  vor  Licht  geschützt  in  einer  geschwärzten  Flasche  auf. 

4)  Starke  Ammoniakflüssigkeit. 
ö)  Ammoniakalische  Silberlösung.    Man  löse  5  g  salpetersaures  Silber 

in  100  cc  Wasser  auf  und  füge  Ammoniakflüssigkeit  hinzu  bis  die 
Lösung  wieder  klar  wird. 

b.  Ausführung.  Man  misst  25  cc  Harn  mit  einer  Pipette  ab, 
pesst  in  ein  kleines  Becherglas  und  fügt  circa  1  g  doppeltkohlensaures 
^'itriom  hinzu,  sowie  2 — 3  cc  Ammoniakflüssigkeit,  die  einen  Nieder- 
schUg  Ton  phosphorsaurem  Ammonium -Magnesium  verursacht.  Wenn 
man  nun  1 — 2  cc  der  ammoniakalischen  Silberlösung  hinzusetzt,  wird 
die  Harnsäure  als  Silbersalz  niedergeschlagen.  Dieser  Niederschlag  wird 
iof  dem  Asbesttilter  gesammelt  und  sorgfältig  gewaschen ,  bis  das  ab- 
laufende Wasser  mit  Chlornatrium  geprüft  keine  Reaction  auf  Silber 
mehr  gibt.  Das  hamsaure  Salz  wird  dann  in  einigen  Cubikccntimetern 
Salpetersäure  aufgelöst,  durch  das  Filter  gespült  und  das  Silber  in  dieser 
^'ösnng  nach  Yolhard  bestimmt.  Man  fügt  zu  diesem  Zwecke  einige 
Tropfen  der  Eisenalaunlösung  hinzu  und  tröpfelt  allmählich  die  ccnti- 
Dormale  Lösung  von  Schwefelcyanammonium  hinein.  Es  entstehen  ein 
Niederschlag  und  eine  röthliche  Färbung.  Letztere  verschwindet  anfangs 
Ijcim  Umrühren.     Sobald  sie  bleibend  wird,  ist  das  Verfahren  zu  P^nde. 

Es  ist  jetzt  leicht,  die  Quantität  der  Harnsäure  zu  berechnen.  Man 
^'wacht  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Schwefel cyan- 
*n«noniumlö8ung  nur  mit  0,00168  zu  multipliciren. 

Wenn  der  Harn  Eiweissstoffe  enthält,  so  müssen  diese  zuerst  ent- 
fernt werden.  Wenn  so  viel  Harnsäure  oder  harnsaure  Salze  vorhanden 
^i  dass  der  Harn  trtlbe  ist,  so  muss  man  denselben  verdünnen  und 
^"'innen.  Um  die  Genauigkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  habe  ich 
hehrere  Auflösungen   von    doppeltharnsaurem   Natrium   von  bestimmter 

12* 


II.  Versuch 

m.  Versuch 

0,0459  g 

0,0211 g 

0,0437  * 

0,0198  * 

0,0022  * 

0,0013  * 
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ConcentratioQ  hergestellt.  Diesen  hahe  ich  Chlomatriam,  schwefelsaures 
Magnesium  und  phosphorsaures  Natrium  zugesetzt,  um  den  Harn  so  genau 
als  möglich  nachzuahmen.  Ich  bestimmte  die  Harnsäure  in  diesen  Lö- 
sungen mit  erstaunlicher  Genauigkeit,  wie  die  beigefügten  Tabellen  zeigen. 
In  allen  Fällen  ging  aber  eine  Quantität,  nicht  viel  mehr  als  einige 
Milligramme,  bei  dem  Verfahren  verloren,  was  leicht  erklärlich  ist,  da 
kein  harnsaures  Salz  ganz  unlöslich  ist. 

I,  Versuch 
Harnsäure  als  harnsaures 

Salz  hinzugethan    .     .        0,0486  g 

Harnsäure  gefunden    .     .        0,0470  « 

Verlust 0,0016  « 

Um  weiter  die  Genauigkeit  zu  prüfen,  wurden  50  cc  Harn  in  zwei 
gleiche  Portionen  getheilt.  Zu  der  ersten  (a)  wurden  25  cc  einer  Lösung 
von  doppeltharnsaurem  Natrium  von  bekanntem  Gehalt  zugesetzt;  zu 
der  zweiten  (b)  25  cc  Wasser.  Die  beiden  Portionen  mussten  bei  der 
Bestimmung  einen  gleichen  Unterschied  zeigen. 

I.  Versuch         II.  Versuch         HI.  Versuch 
Harnsäure  gefunden  (a)    .       0,034    g  0,026    g  0,041    g 

(b)   .        0,0144  *  0,0105  *  0,0254  * 

Unterschied 0,0196  *  0,0155  *  0,0156  * 

Harnsäure  zugefügt     .     .       0,021    «  0,016    «  0,016    * 

Aus  dieser  Tabelle  ersieht  man,  wie  genau  die  Resultate  sind,  und 
zwar  hängt  die  Genauigkeit  der  Methode  von  der  Unlöslichkeit  des 
harnsauren  Silbers  und  von  der  Schärfe  der  Silberbestimmung  mittelst 
Schwefelcyanammoniums  ab.  Man  wird  vielleicht  einwenden,  dass  im 
Harn  auch  noch  andere  Stoffe  vorhanden  sein  könnten,  welche  mit  Silber 
Niederschläge  geben,  wie  z.  B.  Xanthin.  Ich  will  zugeben,  dass  Xanthin 
allerdings  manchmal  im  Harn  in  kleinen  Quantitäten  vorkommt,  aber 
die  Verbindung  desselben  mit  Silber  ist  in  Salpetersäure  unlöslich,  wie 
ich  fand,  und  kann  daher  keinen  Fehler  bedingen.  Andere  Stoffe  des 
Harns  in  gesunden  oder  pathologischen  Zuständen,  welche  Silberverbin- 
dungen bildeten,  die  in  Ammoniak  unlöslich,  in  Salpetersäure  aber  lös- 
lich wären,  kenne  ich  nicht. 

Ich  würde  viel  eher  versucht  haben,  die  Harnsäure  als  Silbersalz 
abzuscheiden,   wäre   ich  nicht   durch   eine  Angabe  von  Salkowski*) 

♦)  lieber  die  Bestimmung  der  Harnsäure.  Pflüger's  Arch.  5,  210;  diese 
Zeitschrift  11,  234. 
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a.  b.  c. 

2,32  2,92  1,72  %   Blei*), 

also  Zahlen,  welche  zu  weit  von  einander  abweichen,  als  dass  man  dei 
mittleren  Gehalt  des  Zinks  an  Blei  ans  ihnen  hätte  berechnen  können 
In  einem  zweiten  Falle  waren  die  Abweichungen  zwar  weniger  gross 
indem  die  wiederum  von  3  Platten  genommenen  Aushiebproben 

2,53  3,02  2,58  %   Blei 

ergaben,  immerhin  aber  hinreichend,  um  den  Schluss  zu  gestatten,  aacl 
hier  sei  das  Blei  im  Zink  ungleichmässig  vertheilt  gewesen.  Als  da 
Zink  dieser  letzteren  Proben  geschmolzen  und  durch  Eintropfen  inWasse 
granulirt  wurde,  zeigten  die  Granalien  einen  Gehalt  an  Blei  von  4,20^ 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  konnte  nur  in  der  bekannten  Thal 
Sache  gesucht  werden,  dass  Legirungen  von  Blei  und  Zink  sich  beii 
Schmelzen  in  eine  untere  bleireichere  und  in  eine  obere  bleiärmei 
Schicht  theilen.**)  Zu  der  Granalienprobe  war  offenbar  diese  unt« 
zufällig  augewandt  worden.  Es  handelte  sich  nun  darum,  diese  Tha 
Sache  durch  directe  Versuche  zu  bestätigen,  namentlich  aber  festzustelle 
bis  zu  welchem  Grade  das  Blei  durch  wiederholtes  ümschmelzen  a 
dem  Zink  entfernt  werden  kann. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  4  lig  Zink  im  hessischen  Tiegel  eing 
schmolzen.  Nachdem  das  geschmolzene  Metall  gut  umgerührt  war,  t 
man  mit  dem  Schöpflöffel  eine  Probe  heraus,  die  durch  rasches  Eingiess 
in  Wasser  granulirt  und  dann  untersucht  wurde.  Sie  hielt  1,656^  Bl 
Der  Rest  des  geschmolzenen  Zinkes  wurde  mit  Kohle  bestreut  und  d( 
langsamen  Erkalten  überlassen.  Man  entfernte  die  der  Oberfläche  \ 
haftenden  Verunreinigungen  durch  Abfeilen  und  zerschnitt  den  Regul 
mit  der  Säge.  Bei  der  Analyse  ergab  die  unterste,  45  g  betragen 
Spitze  einen  Gehalt  von  5,34  %  Blei,  die  oberste  Schicht  des  Regul 
einen  solchen  von  1,003^.  Zink,  welches  mehr  als  \%  Blei  enthS 
entmischte  sich  also  noch  beim  Ümschmelzen  und  ist  deshalb  zu  V 
Wendungen  unbrauchbar,  bei  welchen  ein  grösserer  Bleigehalt  schädli 
werden  kann. 


*)  Das  beim  Auflösen  des  Zinks  in  nicht  überschüssiger  Schwefelsä 
bleibende  Blei  wurde  stets  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Schwefelsaure  zur  Trocl 
gebracht,  bis  zum  beginnenden  Verdampfen  der  überschüssigen  Schwefelsa 
erhitzt  und  nach  dem  Auswaschen  mit  wässrigem  Weingeist  als  schwefeUan 
Bleioxjd  gewo^JT^n- 

**)  Gmelin*s  Handbuch  8,  290. 
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Boden  absondert.  Freilich  dürfte  sich  zur  Zeit  kanm  Zink  im  Gross- 
handel ünden,  welches  dieser  Anforderung  entspricht.  Doch  glaube  ich, 
dass  mau  Anlass  hat,  bei  Herstellung  von  Zinklegirungen  dem  Bleige- 
halt grössere  Beachtung  zu  schenken  als  bisher ;  es  ist  wenig  wahrschein- 
lich, dass  es  gelingt,  Messing,  Argentan  und  andere  Zinklegirungen  stets 
von  denselben  Eigenschaften  herzustellen,  wenn  man  unberücksichtigt 
lässt,  dass  diese  Legirungen  auch  bei  Benutzung  scheinbar  desselben 
Zinks  bald  mehr,  bald  weniger  Blei  enthalten  können. 

Die  beschriebenen  Versuche  sind  im  Laboratorium  der  Königl. 
technischen  Hochschule  von  Herrn  Münzwardein  E.Schlösser  be- 
gonnen und   von  Herrn  G.  Hamkop  zum  Abschluss  gebracht  worden. 

Hannover,  30.  December  1885. 


Zar  directen  Bestimmung  des  Chlors  neben  Brom.*) 

Von 

Dr.  0.  Vortmann. 

Gelegentlich  der  Veröffentlichung  einer  neuen  Methode  zur  directen 
Bestimmung  des  Chlors  neben  Brom  unterzieht  Herr  Dr.  Berglund**) 
mein  im  Jahre  1882  ausftlhrlich  beschriebenes  diesbezügliches  Ver- 
fahren***) einer  sehr  abfälligen,  nicht  unparteiischen  Kritik.  Herr  Dr. 
Berglund  kennt  dasselbe  allerdings  nur  aus  einem  in  dieser  Zeitschrift 
22,  565  (1883)  erschienenen  Referate  und  wttrde  ich  es  daher  kaum 
für  nüthig  erachtet  haben  ihm  zu  erwidern,  da  die  von  ihm  beanstan- 
deten Stellen  vollkommen  durch  die  Originalabhandlung  selbst  widerlegt 
werden  können.  Der  Ausdruck  »verdünnte  Essigsäure«  ist  gar  nicht 
so  schwankend,  wie  Herr  Dr.  Berglund  es  behauptet,  da  bei  der 
Tremiung  des  Chlors  vom  Brom  noch  ausdrücklich  hervorgehoben  wurde, 
dass  eine  2 — 3 procentige  Essigsäure  anzuwenden  sei;  auch  im  Referate 
ist  deutlich  genug  erwähnt,  von  welcher  Concentration  die  verdünnt« 
Essigsäure  sein  soll.     Die  zwei  von  Herrn  Dr.  Berglund  gegen  meine 


*)  Diese  Arbeit  wurde  im  Sommersemester  vorigen  Jahres  im  analytischen 
Laboratorium  der  technischen  Hochschule  in  Aachen  ausgeführt;  die  Veröffent- 
lichnng  der  Resultate  verzögerte  sich  jedoch  in  Folge  Domicilwecbsels  und  anderer 
Umstände  mn  einige  Monate. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  84,  196  (18S5) 
♦*♦)  Monatshefte  f.  Chemie  8,  510  (1882j 
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dasselbe  gar  keinen  Yortheil  brachte,   was  auch  meine  neuen  Versacke 
bestätigen. 


«           i 
'Ö           1 

Angewandt        i 

^                        1 

Erhs 
AgCl 

il  ten 

1         Berechnet 

jaufen 
Nro. 

KCl 

1 
KBr 

Ag 

\      KCl 

KU 

^       1 
1 

9 

9 

9 

9 

9 

Proeeste 

1. 

0,7295 

0,2131 

1,3928 

0,0025 

0^2511 

99,49 

2. 

0,6318 

0,4251 

1,2134 

0,0039 

1    0,63347 

100,26 

3. 

0,4000 

0,2676 

0,7659 

0,0044 

0,40119 

10a29 

4. 

0,320r, 

0,2126 

0,6086 

0,0032 

0,3ia59 

99,3 

5. 

0,5457 

0,2676 

1,0477 

0,0029 

0,54665 

100,17 

6. 

0,3656 

0,4251 

1     0,6930 

0,0032 

0,36246 

99,14 

7. 

0,3551 

0,4251    ; 

,     0,6834 

0,0037 

0.35781 

100.76 

In  allen  diesen  Versuchen  war  das  Chlorsilber  rein  weiss;  wena 
auch  die  Analysen  1,  4  und  6  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat  ergaben, 
so  sind  sie  doch  immerhin  noch  sehr  gut  zu  brauchen. 

Der  Grund,  weshalb  meine  Methode  nicht  in  jedem  Falle  anwendbar 
ist,  liegt  nicht  darin,    dass   ein  Theil   des  Bromids  der  Zersetzung  sieb 
entzieht,  man  kann  durch  mehrmaliges  Eindampfen   auch   nur  mit  ver* 
dünnter  (2 — 3  procentiger)  Essigsäure  sämmtliches  als  Bromid  vorhandene 
Brom  austreiben ;  ein  geringer  Bruchtheil  desselben  wird  aber  zu  Brom- 
säurc   oxydirt   und  bei   der   darauf   folgenden  Fällung   mit  Silbemitrai 
schlägt  sich  mit  dem  Chlorsilber  auch  etwas  Silberbromat  nieder.  Wendet 
man  z.  B.    ein   Gemenge   von    1  Theil  Chlorkalium   mit   3—4  Theilen 
Bromkalium  an,  so  kann  man  das  Bromid  doch  so  vollständig  zersetzen, 
dass  auch  bei   andauerndem  Kochen   mit  10  procentiger  Essigsäure  und 
Zusatz  von  Kaliumsulfat  das  Destillat  Jodkaliumstärkelösung  nicht  bläot 
und  der  Destillationsrttckstand   mit  Chlorwasser  und  Schwefelkohlenstoff 
keine  Bromreaction  mehr  gibt.    Filtrirt  man  die  Lösung  ab  und  versetit 
sie   mit   Salpetersäure   und   Silbernitrat,   so   entsteht   schon   durch   den 
ersten  Tropfen  des  letzteren  ein  rein  weisser  Niederschlag,  während  bei 
Anwesenheit  selbst   sehr  geringer  Mengen  von  Bromid   die  Farbe  des* 
selben   deutlich    in's  Gelbe   sticht.     Der  Niederschlag   ist  aber  ein  Gre- 
menge  von  Chlorsilber  und  Silberbromat,  welches  letztere  leicht  an  dem 
Aufschäumen  beim  Schmelzen   des  getrockneten  Niederschlages  erkannt 
werden  kann.    Alle  Umstände,  welche  die  Bildung  der  Brom* 
säure    begünstigen,    müssen    daher   bei    dieser   Methode 
möglichst  vermieden  werden. 
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Zur  Bestünmung  der  Thonerde  durch  Titration. 

Ton 

Dr.  K  J.  Bayer. 

In  meiner  ersten  Abhandlung'*')  erw^Jinte  ich,  dass  die  AlumiDitr 
lösungen  sich  bei  einiger  Uebung  trotz  der  sich  ausscheidenden  Thon- 
erde sehr  gut  vermittelst  Lackmus  als  Indicator  auf  Natron  titrir^ 
lassen. 

Wenn  ich  dies  auch  hier  vollkommen  aufrecht  erhalte,  so  gebOrt 
eben  doch  eine  grosse  Uebung  dazu ,  um  zuverlässige  Resultate  zu  er* 
halten.  —  Es  ist  dabei  vor  Allem  darauf  zu  achten,  dass  die  Lösongeii 
möglichst  verdttnnt  sind,  höchstens  circa  0,1  ^  Thoüerde  auf  100  ce  Fltts^ 
sigkeit  enthalten ;  dann  trachte  man  bei  der  Titration  die  Reaction  d^ 
Flttssigkeit  bis  nahe  zu  Ende,  unter  fortwährendem  heftigem  Kochen, 
alkalisch  zu  halten,  um  zuletzt  durch  einen  oder  zwei  Tropfen  NomuJ- 
Schwefelsäure  die  Farbenveränderung  hervorzubringen. 

Unterlässt  man  dies  und  gibt  man  gleich  von  Anfang  zu  viel 
Schwefelsäure  zur  Flttssigkeit,  die  man  dann  durch  Natron  zurtlck  ZQ 
titriren  glaubt,  so  tritt  leicht  der  Umstand  ein,  dass  solche  als  neutral 
erscheinende  Flttssigkeiten  nach  längerem  Kochen  wieder  roth  werden. 
Es  hat  hier  eine  Bildung  von  basisch  schwefelsaurer  Thonerde  stattge- 
funden, die  durch  längeres  Kochen  wieder  in  Thonerdehydrat  und  neu- 
trale schwefelsaure  Thonerde  zerfällt. 

In  solchen  Fällen  muss  man  wieder  einen  Ueberschuss  von  Natron 
hinzufügen  und  nunmehr  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  zu  Ende  titriren« 

Ein  weiterer  Umstand,  der  die  Titration  vermittelst  Lackmus  als 
Indicator  bei  Gegenwart  der  Thonerde  mitunter  geradezu  problematisch, 
in  jedem  Falle  aber  unsicher  macht,  ist  die  Eigenschaft  der  Thonerde, 
Farbstoffe  pflanzlichen  Ursprungs  zu  binden  und  mit  sich  niederzureissen. 
Dadurch  wird  die  dem  Lackmus  eigenthttmlicbe  Farbe  etwas  verändert 
und  der  Uebergang  in  Roth  tritt  nicht  so  scliarf  hervor. 

Aus  air  diesen  Gründen  habe  ich  sehr  bald  Lackmus  als  Indicator 
verlassen  und  wende  jetzt  Phenolphtalein  an.  —  Namentlich  der  Um- 
stand, dass  es  obige  Eigenschaft  des  Lackmus  nicht  theilt  und  ganz  be- 


*)  Diese  Zeitschrift  24,  542. 
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TT  n  f  r»  r  <4 n  ^ li  f  f» 

1 

Nach  Ausfällung  der 
AltOs  mit  COs 

Directe  Titration 

yj  uiivi  ouviiii/ 

.  VJC  TT  IVrUtAj 

a. 

b. 

a.                 b. 

Substanz 

analytisch 

mit 

mit 

1       mit       '■       ni»t 

1 
1 

Lackmus 

Phenol- 
phtaleln 

Lackmus 

Phenol- 
phtaleln 

Losung  im  Liter  ent- 

i 

i 
1 

haltend  .... 

— 

66,205fAl2O3 

65,725fAl203 

dto.    .    .    .  1 

T2fi0g  1 

—                — 

72,80^ 

— 

1 

Titration  auf  Natron 

Alkalische  Lösung  .  i 

—       1 

18,05  CO  SOs 

18,05  ccSOs 

Lösung  im  Lit^r  cnt-  , 

1 
1 

. 

^ 

haltend  .... 

1 

— 

16,53  g 

— 

16.73^ 

Rohes  Aluminat      .  ; 

—     i 

— 

37,48  . 

— 

37,18  . 

Thonerde-Sulfat .    . 

1 

14,40  o/o 

— 

14,42  o/o 

Bei  dieser  Gelegenheit  kann  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  bei 
der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Thonerde  in  schwefelsaurer 
Lösung  darauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  dass  diese  Lösungen  sehr  oft 
Kieselsäure,  Phosphorsäure  und  Arsensäure,  wenn  auch  nur  zum  Theil 
in  Spuren,  enthalten,  die  alle  bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  nebst 
einem  Theil  der  Schwefelsäure  mit  niederfallen,  während  diese  Körper 
auf  die  Titration  keinen  Einfluss  ansahen  und  nur  die  reine  Thonerde 
gefunden  wird. 

Bei  den  Prüfungen  der  geglühten  Thonerde  auf  Schwefelsäure  darf 
man  die  Vorsicht  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  man  die  erhaltene  salz- 
saure Lösung  erst  möglichst  eindampft,  womöglich  unter  Zusatz  von  etw^as 
chemisch  reinem  Kochsalz.  Etwa  vorhandene  Kieselsäure  bleibt  dabei 
zurück. 

Versetzt  man  dann  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Chlorbaryumlösung,  so  erhält  man  in  der  Regel  erst  nach  Ver- 
lauf von  ^/4  bis  Vä  Stunde  die  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryt,  selbst 
wenn  die  Menge  der  Schwefelsäure  in  der  Thonerde  bis  zu  2^  von 
dieser  beträgt. 

Selbst  bei  Wiederauflösen  des  Ammoniakniederschlages  in  Salzsäure 
und  abermaligem  Fällen  mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak 
enthielt  die  Thonerde  noch  bis  2^   Schwefelsäure. 

Ebenso  wie  die  Thonerdeverbindungen  werden  sich  auch  die  Zink- 
verbindungen titriren  lassen,    wenn  vorher  die  Thonerde  daraus  fortge- 
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mit  etwas  Uebung  bei  einem  Verbrauch  von  40  bis  60  cc  Normalsäure 
auf  0,2  cc  genau  titriren  können. 

Die  zweite  Titration,  welche  den  dem  alkalischen  Natron  zukom- 
menden Säureverbrauch  ergeben  soll,  welche  Zahl  dann  von  der  bei  der 
ersten  Bestimmung  erhaltenen  abgezogen  werden  muss,  um  die  Thonerde 

1  51 

durch  Multiplication  mit  -—  des  Aequivalentes,  also  -- =  0,017  j  per 

3  3 

Cubikcentimeter  Normalsäure,  zu  erhalten,  ist  nun  gegen  Erwarten 
schwieriger,  als  die  erste.    Dr.  Bayer  sagt,  dass  sie  mit  Lackmus  trotz 
des  Niederschlages  genau  sei;   Verfasser  kann  dem  nicht   beistimmen^ 
die  Mischfarbe   Hess   ihn   innerhalb  weiter  Grenzen   im  Unsicheren,  so 
dass   für   ihn   und   auch   für  Andere   daran   die   ganze   Bestimmungsart 
scheiterte,    die  er  schon  im  Anfang  der  sechziger  Jahre,  als  die  Kryo- 
lith- Verarbeitung  in  Deutschland  aufkam,  wiederholt  versuchte.   Erst 
die  Einführung  der  Theerfarbstoffe  gab  ihm  die  Möglichkeit,    auf  dem 
angegebenen  Wege  zu  guten  Resultaten  zu  gelangen.     Die  Bestimmung 
des  Natrons  in  den  Aluminaten  würde  nun  leicht  sein,    wenn   dasselbe 
nur  als  Aluminat   oder   überschüssiges  Aetznatron  —  entstanden  durch 
die  Einwirkung  des  Eisenoxydes  des  Rohmateriales  beim  Schmelzen  auf 
das   kohlensaure  Natron*)  —  vorkäme.     Man   kann   das    freie   Natron 
leicht   nebenbei  annähernd  bestimmen,    wenn   mau  beobachtet,    wie  viel 
Säure  man  zufliessen  lassen  kann,    ehe  sich  Thonerde  ausscheidet,  aber 
die  fabrikmässig  erhaltenen  Laugen  enthalten  immer  Natriumcarbonat, 
theils  durch  Kohlensäure-Anziehung,  theils  von  aus  praktischen  Gründen 
im  üeberschuss  angewandter  Soda.     Man   muss  also  kochend  titriren 
mit   einem  der  alkalimetrischen  Indicatoren:    Lackmus,    Tropäolin  000, 
Corallin  oder  am  besten  Phenolphtalein,  welches  weitaus  das  deutlichste 
und  empfindlichste  Reagens  auf  Alkali   ist;   aber   es   ist   auch   äusserst 
empfindlich  gegen  Kohlensäure,  welche  also  völlig  fortgekocht  werden 
muss.   Man  wird  bald  finden,  dass  das  eine  recht  lange,  heisse  und  doch 
unsichere  Arbeit   ist!     Uebersättigen  und  Zurücktitriren  mit  Alkali  ist 
selbstverständlich  ganz  unstatthaft,    da  sofort  nach  Sättigung  der  über- 
schüssigen Säure  das  massenhaft  ausgeschiedene  Thonerdehydrat  als  Säure 
auftreten  würde. 

Verfasser  ist  nun  nach  vielen  Versuchen  darauf  gekommen  und  seit 
Jahren  dabei  geblieben,  die  Alkalität  des  Natrons  auf  Amnion 

*)  Vergl.  Wagner' 8  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  ehem.  Tech- 
nologie 1878,  p.  509. 
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derschlag  eingehe.  Ich  fand  aber  Folgendes :  In  der  unten  unter  F 
erwähnten  Lauge,  welche  ungewöhnlich  viel  Schwefelsäure  enthielt,  wurde 
dieselbe  gefunden  zu  0,0944  g  auf  100  cc  verdünnter  Lauge  bei  1,802  j 
Thonerde  (maassanalytisch  bestimmt),  also  etwa  b%   der  letzteren. 

100  cc  dieser  verdünnten  Lauge  gaben,  nach  Uebersättigung  mit  Salz- 
säure mit  Ammon  in  geringem  Ueberschuss  heiss  gefällt  und  mit  ein- 
fachem Bunsen-Brenner  geglüht,  0,453/;  Thonerde  gegen  0,4505  j 
der  Maassanalyse,  woraus  sich  der  Thonerdcgehalt  der  starken  Lange 
auf  18,13  5(5  gegen  18,02  JlJ  berechnet.  Diese  0,453^  »Rohthonerde* 
mit  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen,  gelöst,  gaben  keine  Schwe- 
felsäure-Reaction,  es  ist  also  aus  dem  Natriumsulfat  keine  Schwefelsänre 
an  die  Thonerde  getreten.  Der  geringe  Ueberschuss,  den  die  Ammon- 
FäUung  der  Titration  gegenüber  gibt,  stammt  wohl  nur  von  der  Kiesel- 
säure ab. 

Erhaltene  Thonerde  durch  Fällung 

in  Lauge  A 17,50  % 

B 8,95  < 

C 8,59  * 

D 12,05  * 

*      E 9,20  « 

-r       F 18,13  « 

Bei  Salzen,   in  denen  die  Thonerde  als  Basis  enthalten  ist,   z.  6. 
den  Alaunen,   kann  man,   wie  Dr.  Bayär  auch  anführt,   die  Thonerde 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  Natron   in  Aluminat  überführen  und 
wie  oben  titriren.    So  gab  ein  Sulfat  von  Thonerde  14,79  56  Thonerde, 
während  durch  Fällung  mit  Ammon,  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure 
mit  Chlorbarj-um  in  geringem  Ueberschuss,  14,32^  Thonerde  resul- 
tirten.    Indessen  wird  man  zur  Titration  wohl  nur  dann  seine  Zuflucht 
nehmen,  wenn  man  Zeit  sparen  muss. 


durch  Titration 

16,80  % 

8,86  « 

8,67  * 

11,88  * 

8,89  * 

18,02  < 


lieber  Sodatitxation  bei  Gegenwart  von  Thonerde,  Vanad  und 

Wolframsäure. 

Von 

E.  B. 

Eine  aluminathaltige  Soda  wird,  wie  aus  der  vorigen  Abhandlung 
hervorgeht,  bei  Titration  mit  Säure  und  Dimethyl-Orange  zu  viel  kohlen- 
saures Natron  ergeben,   wenn   man  langsam  bis  zum  bleibenden  Roth 
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zur  Vorfttgung  und  er  muss  sich  behelfeu  mit  einem  Platingefäss  von 
viel  kleinerem  Kaliber,  welches  gleichwohl  schon  die  höchste  zulässige 
Belastung  seiner  Wage  erreicht. 

Aus  diesen  Gründen  ist  es  üblich,  die  Abdampfung  in  einer 
passenden  Porzellanschale  unter  vorsichtigem  Kochenlassen  vorzunehmen 
bis  zu  einem  geringen  Volum  und  dieses  dann  erst  »ohne  Verlust«  in 
die  kleinere  Platinschale  überzuführen;  wiederum  eine  Arbeit,  welche 
sehr  viel  Vorsicht  erheischt,  ohne  dasjenige  Sicherheitsgefühl  zu  hinter- 
lassen, welches  der  stete  Begleiter  aller  analytischen  Arbeiten  sein  muss. 

Um  diesen  peinlichen  Operationen  aus  dem  Wege  zu  gehen,  habe 
ich  bei  meinen  zahlreichen  Wasseranalysen  das  Abdampfen  nach  allen 
Richtungen  hin  zu  modificiren  gesucht.  Nichts  befriedigte  vollkommen, 
bis  ich  endlich  auf  den  Gedanken  kam,  ob  hier  nicht  das  Princip  des 
»Leidenfrost' sehen  Tropfens«  mit  Erfolg  zu  Grunde  zu  legen  sei. 
Nach  dieser  Richtung  hin  unternommene  Versuche  lassen  es  mir  nicht 
zweifelhaft  erscheinen,  es  werde  die  Abdampfung  in  glühenden  Platin- 
schalen zunächst  in  der  analytischen  Chemie  bald  praktische  Verwerthung 
finden. 

Ich  bringe  eine  flache  Platinschale  über  der  Gaslampe  in  helle 
Rothgluth,  messe  50  cc  des  betreffenden  Wassers  ab  und  gebe  mittelst 
eines  Glasröhrchens  in  die  Schale  hinter  einander  einzelne  Tropfen,  die 
sich  sofort  zu  einer  einzigen  Flüssigkeitskugel  vereinigen,  welche  auf 
ihrem  Dampfpolster  umherschwimmt. 

Die  Verdampfung  schreitet  ruhig,  ohne  alles  Spritzen  vor  und  man 
fügt  in  demselben  Maasse  neue  Mengen  Wasser  tropfenweise  hinzu,  so 
dass  die  Kugel  immer  ziemlich  den  gleichen  Umfang  behält.  Die  Ope- 
ration setzt  wenig  Uebung  voraus  und  ist  ausserordentlich  elegant  und  glatt. 

Man  hat  nur  darauf  zu  achten,  dass  das  Gefäss  in  voller  Gluth 
bleibt,  dass  man  der  Tropfen  nicht  zu  viele  und  nicht  zu  rasch  hinter 
einander  hinzufügt,  weil  sonst  die  zu  starke  Abkühlung  ein  Verspritzen 
der  Flüssigkeit  herbeiführen  würde. 

Einer  zu  heftigen  Rotation  der  Kugel  wird  dadurch  begegnet,  dass 
man  die  nächsten  zuzusetzenden  Tropfen  der  Rotationsrichtung  entgegen 
einfallen  lässt,  wodurch  die  Bewegung  sofort  gemässigt  wird. 

Sind  die  60  cc  Wasser  in  dieser  Weise  nachgefüllt,  so  ist  die 
Operation  auch  bald  beendet,  die  Kugel  wird  rasch  kleiner,  trüb,  einer 
Erbse  ähnlich,  die  Rotation  verlangsamt  sich  und  hört  endlich  ganz 
auf.     Man  stellt  die  Flamme  ab. 
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die  Gefässwand  überhaupt  nicht  statt.  Man  kann  Königswasser,  Sclnvefel- 
verbindungen,  Schwermetallsalze  etc.  in  glühenden  Silber-  oder  Platin- 
gefässen  behandeln,  ohne  dass  die  letzteren  im  geringsten  angegriffen 
werden.  Es  ist  nur  zu  berücksichtigen,  dass  dergleichen  Lösungen,  so- 
wie überhaupt  alle  Lösungen,  deren  Stoife  eine  grössere  Wärme  ah 
70 — 80®  C.  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  nicht  vertragen,  wie  flüchtige 
und  organische  Verbindungen,  im  glühenden  Tiegel  nicht  ganz  zur 
Trockne  gebracht  werden  dürfen.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  einer  ganzen 
Reihe  von  Salzen,  besonders  der  Alkalien,  welche  von  dem  Punkte  ab, 
wo  sich  aus  der  Lösung  festes  Salz  ausscheidet,  heftig  spritzen  nnd 
verknistern. 

In  allen  diesen  Fällen  unterbricht  man  die  Procedur  sofort  in  dem 
Moment,  wo  eben  die  letzte  zu  verdampfende  Flüssigkeit  nachgefüllt" 
wurde,  indem  man  den  Inhalt  des  glühenden  Tiegels  ohne  Verzug  io 
ein  kleines,  wohltarirtes  und  verschliessbares  Gläschen  gleiten  lässt. 
In  demselben  wird  bei  der  gewünschten  Temperatur  die  letzte  Feuchtig- 
keit hinweggetrocknet  und  dann  zur  Wägung  geschritten. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  diese  Methode  des  Eindampfens 
auch  in  der  qualitativen  Analyse  von  Bedeutung  zu  werden  verspricht 
Die  Natur  der  Stoffe  irgend  einer  zu  untersuchenden  I^sung  lässt  sich, 
und  zwar  mit  wenigen  Tropfen  schon,  im  Allgemeinen  viel  leichter  er- 
kennen, als  nach  dem  seitherigen  Verfahren  des  Abdampf ens  auf  dem 
Platinblech,  da  das  charakteristische  Verhalten  des  compacten  Rück- 
standskügelchens  einen  ganz  sicheren  Schluss  zulassen  muss,  auch  ist 
dasselbe  ohne  Weiters  der  mikroskopischen  und  spektroskopischen  B^ 
obachtung  zugänglich. 


üeber  einen  Thermoregulator  mit  elektrischem  Glocken-Signal. 

Von 

Alexander  Kalecsinszky. 

In  der  neuesten  Zeit  beschäftigten  sich  viele  der  Fachgenossen  mit 
Thermoregulatoren.  Alle  diese  Apparate  stimmen  der  Hauptsache  nach 
im  Princip  überein,  nur  die  Form  ändert  sich.  Dieselben  sind  mehr 
oder  weniger  praktisch,  häufig  aber  entsprechen  sie  ihrem  Zweck  nicht 
vollkommen. 

Nach  längerem  Gebrauche  von  etlichen  Monaten  fand  ich,  dass 
sich    diejenigen   Apparate,   bei  welchen    das    Leuchtgas    über    warmes 
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ausserhalb   des  Thermostaten   befindet.     Diese   beiden   Theile  sind  nun     ^- 
mittelst  eines  dickwandigen  und  engen  Kautschukschlauches  mit  einander 
verbunden.  1 

An  den  oben  erwähnten  Regulator  ist  bei  c  ein  T-förmiges  Rohr     j: 
angeschmolzen,  dessen  Ende   e  mittelst   eines   dickwandigen  Kautschok-    1 
rohres    luftdicht    verbunden    ist   mit    dem    Luftthermometer   A.     Dw    j: 
andere  Ende  d  ist  mit  einem  Glashahn   versehen.     Der  Apparat  B  ist 
bis  c   mit  Quecksilber   gefüllt.     Wird    der    Thermostat  mit    einer  Gas- 
lampe erwärmt,  zu  welcher  das  Gas   durch  den  Apparat  B   (durch  ab) 
hindurch  strömt,  so  beobachten  wir,  wenn  der  Glashahn  d  offen  ist,  im 
Niveau- Verhältnisse   des  Quecksilbers   keinen  wesentlichen  Unterschied; 
wird  aber  derselbe  geschlossen,  so  gewinnt  die  erwärmte  Luft  des  Luft-     ! 
thermometers  A   eine   gewisse    grössere   Spannung,   welche   das  Queck- 
silber bei  c  hinab  und  in  Folge  dessen  gleichzeitig  bei  a  hinauf  drückt.  VTar 
das  Rohr  a  a  über  das  Quecksilber-Niveau  eingestellt,  so  wird  die  untere 
Oeffnung  desselben  in  diesem  Falle   durch  das  aufsteigende  Quecksilber 
versperrt,  so  dass  das  Gas  nur  durch  die  kleine  Oeffnung  bei  x  zu  der 
Lampe  gelangen  kann.    Die  Flamme  wird  dadurch  folgegemäss  kleiner. 

Will  man  den  Thermostat,  respective  den  Kasten,   nicht  höher  als 
bis  150®  C.  erwärmen,  so  geschieht  die  Regulirung  ganz  einfach  durch 
das   Zudrehen   des   Glashahnes   d,    sobald   die   gewünschte  Temperatur 
erreicht  ist.     War    das  Rohr  aa   nahe   an  das  Quecksilber-Niveau  ein- 
gestellt, so  braucht  man  nur  kurze  Zeit  zu  warten,  bis  das  Quecksilber, 
durch  die  Luftspannung    emporgetrieben,    die    untere  Oeffnung   des  Za- 
Strömungsrohres  ganz  oder  theilweise  versperrt.     Die  Temperatur  steigt 
im  Thermostate  unterdessen  kaum   mehr  als  einen  Grad  Celsius.     Man 
kann  dies  aber  schon  voraus  berücksichtigen  und,  um  einer  unliebsamen 
Temperaturüberschreitung  vorzubeugen,  im  gegebenen  Falle  den  Hahn  d 
schon  bei  circa  149  ®C.  schliessen.     Von    da  ab  bleibt  die  Temperatur 
im  Thermostate  constant,  die  Flamme  nimmt  eine  der  Temperatur  ent- 
sprechende Grösse   an   und   wird   nur  dann   grösser  oder  kleiner,  wenn 
der   Kasten   äusserer   Umstände   wegen   die   Wärme   durch   Ausströmen 
mehr  oder  weniger  verliert. 

Will  man  aber  den  Thermostaten  höher,  selbst  über  den  Siede- 
punkt des  Quecksilbers,  erwärmen,  so  muss  man  den  Hahn  sogleich  beim 
Beginn  oder  bei  weniger  als  150  ®C.  zudrehen  und  dann  bei  der  ge- 
wünschten Temperatur  das  Rohr  aa  über  das  Quecksilber-Niveau  ein- 
stellen. 
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Den  Thermostaten   auf  die   gewünschte  Temperatur  zu  erwärmen, 
respective  das  Steigen  des  Thermometers   bis  zu  einem  gewissen  Grade 
abzuwarten,  ist  bekanntlich  eine  zeitraubende   und   ziemlich  langweilige 
Sache,   welcher   man   sich   nicht   leicht   entziehen  kann,    da  die  lieber-       , 
Steigung   der   gewünschten  Temperatur   der  im  Zuge   befindlichen  Ope-     i 
ration   oft  nachtheilig  sein,   ja   vielleicht  sogar  eine  Wiederholung  zur    % 
Folge  haben  kann.  ■: 

Um  solchen  fatalen  Eventualitäten  vorzubeugen,  verwende  ich  ausser  j: 
dem  Thermometer  noch  ein  zweites,  oben  nicht  zugeschmolzenes  Quecksilbe^   J 
Thermometer  G  (Fig.  62  u.  63),  das  mit  einem  normalen  Thermometer 
Fig.  63.  verglichen,  kalibrirt  und  mit  einer  Grad- 

eintheilung  versehen  und  in  welches 
vorher  unten  ein  Platindraht  a  einge- 
schmolzen worden  ist. 

Will   man    nun   den  Kasten  z.  B. 
auf  150®  C.  erwärmen,  so  zündet  man 
die  Lampe   bei  geöffnetem  Glashahn  d 
an,  schiebt  einen  Platindraht  durch  das 
obere  offene  Ende  des  Thermometers  bis 
unterhalb  der  Marke  des  Grades  150  ein 
und  verbindet  nun,  wie  in  Fig.  63  e^ 
sichtlich,  die  beiden  Platindrähte  a  undb 
mit  einer  elektrischen  Klingel  K  und  zw« 
galvanischen  Elementen  E(Leclanch6 
oder  Meidinger).     Erreicht  nun  die 
Temperatur  im  Kasten  nahezu  150**C., 
so  gelangt  die  steigende  Quecksilbersfiale 
des  offenen  Thermometers  mit  dem  Plt- 
tindraht  in  Contact,   worauf  die  elektrische  Klingel  zu  spielen  beginnt 
Wir,  dadurch  aufmerksam  gemacht,  begeben  uns  zum  Apparate,  sperren 
den   Glashahn    d   bei  der  vollständigen  Erreichung  des  Grades  150  ab 
und  erzielen  dadurch  im  Trockenkasten  eine  constante  Temperatur. 

Zum  Schlüsse  erwähne  ich  noch,  dass  es  sich  empfiehlt,  sowohl 
das  Luftthermometer  A,  als  auch  das  Quecksilber-Thermometer  mit 
einem  dünnen  Kupferblech  zu  umhüllen,  damit  die  Wärmeaufnahme 
gleichmässiger  und  rascher  vermittelt  werde. 

Budapest,  im  Januar  1886. 
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Trest  erbrannt  wein: 

8)  aus  Zombor 

9)  * 

10)  < 

11)  < 

12)  * 

13)  ^ 

14)  < 

15)  - 

16)  ^ 

17)  - 

18)  < 


Jahre    Specifisches     aiv,  i^  ^ 
alt        ^     '  ^  - 


M.  Theresiopel 


neu 


1 

2 

neu 


6 
2 

1 


<    Kisfalu    (ßaranya) 
«    Pantschowa(Banat) 

19)  Hefebranntwein  aus 
Zombor neu 

20)  Pfirsichbranntwein   aus 
Pantschowa  ....       1 

21)  Bimbrannt  wein  aus  Bos- 
nien     neu 


Gewicht 

0,9715 
0,9492 
0,9608 
0,9538 
0,9405 
0,9492 
0,9432 
0,9492 
0,9467 
0,9499 
0,9643 


24,40 
41,69 
33,77 
38,80 
46,67 
41,69 
45,17 
41,69 
43,17 
41,25 
31,00 


Freie 
Saare 

0,066 
0,048 
0,054 
0,084 
0,018 
0,216 
0,048 
0,108 
0,060 
0,111 
0,180 


I 
f 

0 

c 
c 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 


0,9552   37,87   0,036   ( 
0,9671   28,54   0,186   ( 

0,9764   19,60   0,189   ( 

Der  getrocknete  Abdampfungsrückstand  hat  ein  glänzendes,  go 
artiges  Aussehen  und  ist  von  gelblicher,  gelblich-bräunlicher  bis  seh 
lieber  Farbe.  Derselbe  verkohlt  unter  Ausstossung  dichter,  wc 
brehzlich  riechender  Dämpfe  und  hinterlässt  für  gewöhnlich  ent^ 
gar  keine  oder  höchst  unbedeutende  Mengen  von  Asche.  Doch  k 
dieselbe  bei  einigen  Proben  gewogen  werden  und  betrug  bei  den 
nischen  Branntweinen  (sub  5  und  6)  sogar  0,033  und  0,035  < 
100  ce.     Die  Asche  braust  jedesmal  mit  verdünnter  Salzsäure  auf. 

Der  bedeutende  Säuregehalt  bei  den  meisten  untersuchten  Br 
weinen  hat  in  der  Behandlung  der  Maische  seine  Ursache.  Die  Gäl 
sowohl  der  Zwetschen-  als  auch  der  Trester-Maische  wird  in  oi 
Gefässen  sich  selbst  überlassen  und  dauert  ziemlich  lange,  da  Ei^ 
Stoffe  nicht  hinlänglich  vorhanden  sind,  um  stürmische  Gährung  zi 
anlassen.  Essigsäurebildung  kann  unter  solchen  Umständen  nicht 
bleiben.  Bei  der  Destillation  gibt  dann  dieselbe  sehr  leicht  Yeranla 
zur  Bildung  löslicher  Kupfersalze,  von  denen  man  Spuren  in  ^ 
Proben  antrifft.  In  Bosnien  und  Slawonien  hält  man  nur  die  Ma 
nicht  den  Branntwein,  vorräthig,  sondern  derselbe  wird  kurz  vor 
Gebrauch    —    gewöhnlich   vor   grossen  Festtagen  —  in   voraussic 
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stärkerem  Maasse.  Das  Destillat  bleibt  bis  zum  Schlnss  voll- 
kommen klar.  Die  ersten  Parthien  haben  einen  lieblichen  Pflanmen- 
geriich,  welcher  nicht  zu  verkennen  ist  und  am  ähnlichsten  dem  Gemcb 
ist,  welchen  gedörrte  Zwetschen  beim  Kochen  verbreiten.  Am  deutlichsten 
ist  derselbe,  wenn  das  Destillat  etwas  erkaltet.  In  den  späteren  Par- 
thien des  Destillats  wird  das  Aroma  immer  schwächer,  um  sich  gegen  das 
Ende  der  Destillation   in   einen  dumpfen  Allgemeingeruch  zu  verlieren. 

Bei  der  Destillation  des  Tresterbranntweins  reagiren  ebenfalls  die 
ersten  ttberdestillirenden  Parthien  neutral  und  erst  die  späteren  sauer, 
doch  sind  nur  die  ersten  Parthien  klar,  die  späteren  aber 
werden  ganz  trüb  von  ausgeschiedenem  Oenanthäther.  Je  höher 
der  Alkoholgehalt  war,  desto  früher  trat  Trübung  ein  und  desto  stärker 
war  dieselbe.  Die  klaren  Parthien  haben  einen  rein  geistigen  Geruch, 
die  trüben  den  penetranten  Geruch  nach  Oenanthäther. 

Da  Zwetschenbranntwein  yiel  höher  ;m  Preise  steht  als  Trester- 
branntwein,  so  versuchen  manchmal  gewissenlose  Händler  den  letzteren 
als  Zwetschenbranntwein  an  den  Mann  zu  bringen.  Zu  diesem  Zwecke 
lassen  dieselben  ihren  Tresterbranntwein  auf  gedörrten  Zwetschen  lagern, 
um  von  diesen  Farbe  und  Aroma  aufzunehmen,  digeriren  ihn  wohl  auch 
hier  und  da  mit  zerstossenen  Zwetschenkemen.  Das  Verhalten  des 
Branntweins  bei  der  Destillation  wird  uns  immer  einen  sicheren  Anhalts- 
punkt geben  zur  Beurthcilung ,  ob  man  es  mit  einer  beabsichtigten 
Täuschung  zu  thun  hat.  Der  Tresterbranntwein  wird  sich  jedesmal 
durch  trübes  Aussehen  der  später  überdestillirenden  Parthien  und  deren 
charakteristischen  Oenanthäthergeruch  kenntlich  machen. 

Es  ist  eine  landläufige  Meinung,  dass  sich  im  Zwetschenbranntwein 
immer  etwas  Blausäure  vorfindet.  Verfasser  konnte  in  keinem  der 
untersuchten  Branntweine  auch  nur  Spuren  derselben  entdecken. 


Muss  jeder  Wein  Weinstein  enthalten? 

Von 

M.  Petrowitsch  in  Zombor. 

Die  meisten  Weinchemiker  werden  diese  Frage  bejahen.  Im  viel- 
verbreiteten Werke  von  Oscar  Dietzsch  »Die  wichtigsten  Nahrungs- 
mittel und  Getränke,  deren  Verunreinigungen  und  Verfälschungen«  steht 
es  geradezu  (IV.  Aufl.,  p.  115):    »Hat  sich  (im  Aether- Alkohol)   gar 
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jeden  Tag  mit  den  Händen  durchgearbeitet.  Darauf  kommt  der  Fass- 
inhalt in  Weinsäcke,  wo  er  gepresst  wird.  Die  Fässer  zur  Aufnahme 
des  Aasbrachweins  werden  unmittelbar  vor  dem  Auffüllen  mit  angezfln- 
deten  Mascatnttssen  geräuchert. 


lieber  die  alkalische  Eeaction  von  Brunnenwasser. 

(Briefliche  Mittheilnng.) 

Von 

M.  Petrowitsoh. 

Im  ersten  diesjährigen  Hefte  S.  99  finde  ich  eine  Notiz  Ober  alka^ 
lische  Reaction  von  Brunnenwasser,  welche  mit  Jodgalläpfeltinctur  ent- 
deckt wird.  Im  Laufe  der  letzten  Jahre  habe  ich  mehr  als  100  Brun- 
nenwasser aus  der  ungarischen  Landschaft  Batschka  (Comitat  Bacs) 
antersucht  and  bei  allen  ohne  Ausnahme  die  alkalische  Reaction  mit 
2 — 3  Tropfen  Rosolsäure  gefunden.  Auch  dabei  erscheint  die  rosen- 
rothe  Färbung,  welche  aber  nicht  verschwindet.  Da  dieses  Gebiet  za0 
angarischen  Sodadistrict  gehört,  so  erklärte  ich  mir  mit  diesem  um* 
Stande  die  erwähnte  Erscheinung.  Selbst  das  Donau-  und  Theisswasser 
aus  hiesiger  Gegend  gaben  dieselbe  Reaction.  Das  Reagens  war  richtig 
bereitet,  denn  es  gab  mit  destillirtem  Wasser  die  erwähnte  Reaction 
nicht.     Weiter  untersuchte  ich  übrigens  die  Sache  nicht. 

Zombor,  26.  Januar  1886. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  S.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 

Trennung  des  Goldes  und  Platins  Yon  Zinn,  Antimon  und  Arsen 

bei  der  qualitativen  chemischen  Analyse. 

Von 

£.  Fresenius. 

Die  Trennung  des  Goldes  und  Platins  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen 
lässt  sich,  wie  bekannt,  sehr  gut  durch  Erhitzen  ihrer  Schwefelverbin- 
dungen im  Chlorstrom  bewirken.  Da  aber  die  Anwendung  eines  solchen 
in  den  Laboratorien,  in  welchen  die  qualitative  chemische  Analyse  er- 
lernt und  gettbt  wird,  eine  keineswegs  angenehme  ist,  so  habe  ich  zum 
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Schiffchen,  schiebt  dieses  in  die  Röhre  a  b  an  die  aus  der  Figur  zu  er- 
sehende Stelle,  setzt  den  ein  kurzes,  offenes  Glasröhrchen  tragenden 
Stopfen  bei  a  ein,  öffnet  den  Hahn  f  (Glasliahn  oder  Schraubenquetsch- 
hahn)  und  etablirt  hierdurch  einen  massigen  Luftstrom  von  a  nach  \ 
hin.  Man  erhitzt  dann  den  Inlialt  des  Schiffchens  erst  schwach,  all 
mählich  stärker,  zuletzt  stark.  Es  bildet  sich  bald  nahe  an  c  (zwischei 
c  und  b)  ein  weisses,  allmählich  stärker  werdendes  Sublimat. 

Sobald  aus  dem  Schiffchen  alles  Flüchtige  verflüchtigt  ist,  lässt  mai 
erkalten  und  zieht  das  Schiffchen  mittelst  eines  mit  einem  Häkchei 
versehenen  Drahtes  aus  der  Röhre.  Ist  in  dem  Schiffchen  nichts  zu 
rückgeblieben,  so  ist  Gold  und  Platin  nicht  zugegen,  —  findet  sich  i 
demselben  ein  Rückstand  von  metallischem  Aussehen,  so  war  die  Eii 
Wirkung  des  Ammonsalzgemenges  eine  genügende,  —  hat  dagegen  d( 
Rückstand  ein  Aussehen,  welches  daranf  schliessen  lässt,  dass  noch  nid 
alles  Zinn,  Antimon  oder  Arsen  verflüchtigt  ist,  so  überschichtet  mt 
denselben  nochmals  mit  etwas  der  Mischung  von  Chlorammonium  ni 
salpetersaurem  Ammon,  schiebt  das  Schiffchen  wieder  in  die  Röhre  ni 
erhitzt  nochmals  wie  früher. 

Man  löst  nun  den  metallischen  Rückstand  im  Schiffchen  in  KOni( 
Wasser  und  prüft  die  Lösung  auf  Gold  und  Platin,  spült  alsdann  ( 
Röhre  ab  mit  Hülfe  des  in  dem  Kochfläschchen  d  vorgeschlagen 
Wassers  (welches  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zuweilen  weisslich  { 
trübt  erscheint)  aus,  erwärmt  die  meist  trübe  Flüssigkeit  unter  Zus; 
von  etwas  Salzsäure  bis  sie  klar  geworden,  fällt  mit  Schwefel wassersl 
und  prüft  den  Niederschlag  auf  Zinn,  Antimon  und  Arsen. 

Das  Verfahren  dürfte  auch  zu  anderen  ähnlichen  Zwecken  i 
bei  Einhaltung  der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  auch  wohl  zu  qu 
titativen  Scheidungen  geeignet  sein,  doch  liegen  darüber  noch  keine  ] 
fahrungen  vor. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Arsensäure  und  Borsäure  in 

Mineralwassem. 

Von 

S.  Fresenius. 

Bei  der  von  mir  neu  ausgeführten  und  eben  vollendeten  Anal 
des  Wassers  vom  Kochbrunnen  in  Wiesbaden  hatte  ich  mir  die  Aufga 
gestellt,  auch  die  darin  in  kleinen  Mengen  vorhandene  Arsensäure  i 
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verdampft  die  Lösuug  wiederholt  mit  Salpetersäure,  so  kann  man  ans 
derselben  die  Phospliorsäure  ohne  Weiteres  als  phosphormolybdänsanres 
Amnion  fällen. 


<- . 


2.     Bestimmung   der  Borsäure. 

36350  ^  Wasser  wurden   mit  kohlensaurem  Kali   bis  zur  deutlich 
alkalischen  Kcaction  versetzt  und   durch  Abdampfen   stark  Concentrin 
Der  sich  hierbei  abscheidende,   der  Hauptsache   nach  aus  kohlensauren 
alkalischen  Erden  und  Eisenoxydhydrat  bestehende  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,   ausgewaschen   und,    da   er  sich  bei  vorgenommener  Prüfung 
noch   als  borsäurehaltig   erwies,   in  Salzsäure  gelöst    und  diese  Lösung 
nach   dem  Verdünnen  mit  Wasser   nochmals   in  Siedehitze   mit  kohlen- 
saurem Kali  gefällt.     Das  von  dem   nun  borsäurefreien  Niederschlage 
getrennte  Filtrat  wurde  mit  dem  ersten  vereinigt  und  bis  zur  feucliten 
Salzmasse  eingedampft,   die  Borsäure  durch  Ansäuern   mit  Salzsäure  in 
Freiheit  gesetzt  und  mit  Alkohol  von  96  Volumprocent  extrahirt.   Auf 
diese  Weise  ergab  sich  eine  alle  Borsäure  enthaltende  alkoholische  Lö- 
sung,  welche  mit  Kalilauge  im  Ueberschusse  versetzt,   abdestillirt  und 
auf  einen  kleinen   Rest   eingedampft  wurde.     Den   Rückstand  säneite 
man  wieder  mit  Salzsäure  an,    extrahirte  mit  Alkohol,   behandelte  die 
alkoholische  Lösung  wie   zuvor  und   verfuhr  mit  dem  sich  hierbei  er- 
gebenden Abdampfungsrückstande  noch  ein  drittes  Mal  in  gleicher  Weise. 
Die  schliesslich  erhaltene  geringe  Salzmasse  behandelte  man  mit  sieden- 
dem Wasser,   filtrirte  von  einem  unbedeutenden,   im  Wesentlichen  ans 
Magnosiahydrat  bestehenden  Rückstand  ab,  löste  diesen  nach  dem  Aus- 
waschen mit  siedendem  Wasser  in  etwas  Salzsäure,  fällte  mit  Kalilauge 
und  etwas  kohlensaurem  Kali  und  erhielt  nun  ein  von  alkalischen  Erden 
freies  Filtrat,  welches  neben  etwas  Kalihydrat  alle  Borsäure  und  etwas 
Kieselsäure   in   Gestalt  von  Alkalisalzen   neben   einer  massigen   Menge 
anderer  Alkalisalze  enthielt.    Zur  Abscheidung  der  Borsäure  aus  dieser 
Lösung  wählte  ich  das  Verfahren  von  A.  Strom ey er.    Dieselbe  wurde 
sonach   in   einer  Platinschale   mit  Fluorwasserstoffsäure   im  üeberschnss 
versetzt  und  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  einer  Auflösung 
von  1  Thcil  essigsaurem  Kali  in   4  Theilen  Wasser  behandelt  und  der 
zurückbleibende  Niederschlag  zunächst  mit  derselben  Lösung,   dann  mit 
Weingeist  von   84  Volumprocent   ausgewaschen.     Da   das   so  erhaltene 
Borfiuorkalium   noch  Kieselfluorkalium  enthielt,   löste  man  dasselbe  in 
siedendem  Wasser,  setzte  Ammon  zu,  verdampfte,   löste  wieder  in  sie- 


i 


■2 
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analysc  umzugestalten,  um  es  mit  den  Anschauungen  der  Molecnlartheorie 
in  Uebereinstimmung  zu  bringen. 

Bei  der  Begründung  seines  Vorschlages  hebt  W  i  n  k  1  e  r  ausserdem 
Erwähnten  namentlich  noch  hervor,  dass  bei  der  Benutzung  der  ato 
Normallösungen  sehr  häufig  ein  Rechnen  mit  halben  Molecular-  and 
Atomgewichten  nöthig  sei,*)  was  dem  Anfänger  besonders  schwer  falle 
und  hauptsächlich  um  dies  zu  beseitigen  nimmt  der  Verfasser  als  Grund- 
lage des  titrimetrischen  Systems  nicht  mehr,  wie  bisher,  ein  Atom 
Wasserstoff,  sondern  zwei  Atome  oder  ein  Molecül  Wasserstoff  an. 

Nach  Wink  1er 's  Vorschlag  ist  demnach  eine  Nomiallösung  eine 
solche,  welche  in  einem  Liter  eine  2  g  Wasserstoff  ent- 
sprechende Quantität   der   wirksamen  Substanz   enthält. 

Diese  in  einem  Liter  aufgelösten  Quantitäten  der  einzelnen  Stoffe 
neimt  Winkler  Normalgewichte,  es  ist  dies  also  die  den  Mengen 
2  Na  OH,  2  HCl,  HgSO^,  Ba(OH)o,  2  J  und  so  weiter  entsprechende 
Anzahl  Gramme.  Die  liösungen  sind  denniach  alle  genau  doppelt  so 
concentrirt,  als  die  bisherigen  Normallösungen.  Im  Uebrigen  lässt  sich 
selbstverständlich  mit  denselben  ganz  in  der  gleichen  Weise  arbeiten 
wie  mit  den  jetzt  gebräuchlichen,  denn  sie  entsprechen  sich  natürlich 
ebenfalls  in  gleichen  Volummengen. 

W  i  n  k  1  e  r  hebt  als  Vortheil  der  von  ihm  vorgeschlagenen  Concen- 
tration  hervor,  dass  sie  auch  für  viele  Fälle  geeigneter  sei,  namentlich 
wenn  man  da,  wo  bisher  die  Normallösung  benutzt  wurde,  nun  die  neu 
7io  Normallösung  anwendet.  Ich  glaube,  es  wtlrden  sich  eventuell  ebens 
viele  Fälle  finden  lassen,  in  denen  die  bisherige  Concentration  geeignet« 
sein  würde,  und  möchte  überhaupt  die  von  W  i  n  k  1  e  r  angeführte  Tha 
Sache,  dass  man  in  der  Literatur  nicht  mehr  nur  normale,  ^/^^  normal 

und  Vioo'^^"'*^^^»  sondern  auch  Va»  Vr>?  720^^^"^*^^  Lösungen  angi 
geben  findet,  weniger  dem  mangelnden  Verständniss  für  den  Begriff  d< 
Normallösung,  respective  des  Aecjuivalentes,  als  vielmehr  dem  Bcdflrfhi 


*)  So  sehr  auch  ich  dem  beii^timme,  dass  allgemein  der  Ausdruck  d 
halben  Molecük  oder  Atoms  zu  vermeiden  ist,  will  ich  doch  darauf  hinweise 
dass  derselbe  vielfach  gebraucht  wird.  Man  wird  fast  kein  Lehrbuch  der  Chem 
aufschlagen  können,  in  dem  nicht  der  Uebersichtlichkeit  halber  der  Kr^ata. 
Wassergehalt  vieler  Salze  zu  V8H2O  oder  1^/2  H2O  etc.  angegeben  ist.  Au< 
z.  B.  die  Abhandlung  von  K.  Seubert  (Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berl 
18,  2644)  zeigt,  dass  unter  Umständen  selbst  ein  Ausdruck  wie  1,75  O2  überaich 
lieber  sein  kann,  als  die  entsprechende  Maltiplication  der  ganzen  Formel. 
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»Aequivalent«  lässt  sich,  wie  Wink  1er  sehr  richtig  hervorhebt, 
nicht  deiiniren  als  das  Atomgewicht  dividirt  durch  die  Valenz,  sondern 
es  ist  eine  jeweils  für  die  betreffende  Verbindung  und  den  Vorgang  be- 
stimmte, am  bequemsten  aus  der  chemischen  Formel  zu  erkennende 
Grösse  und  zwar  diejenige  Menge,  welche  eine  in  Grammen 
ausgedrückte  wirksame  Werthigkeit  enthält,  respectlTe 
derselben  nach  der  ganzen  Art  des  Vorganges  entspricht. 

Als  wirksame  Werthigkeiten  sind  ausser  den  vertretbaren  Wasser- 
stoffatomen bei  der  alkalimetrischen  und  acidimctrischen  Titrirung  aodi 
aufzufassen,  das  Chlor  in  Chlorverbindungen,  zum  Beispiel  Chlomatriom, 
oder  das  Silber  im  Silbernitrat  bei  der  Titrirung  des  Silbers  re^pectiTC 
Chlors,  —  das  freie  Jod  bei  jodometrischer  Titrirung,  —  der  ver- 
wendbare Sauerstoff  bei  oxydirender  Titrirung  mit  je  zwei  wirksamen 
Werthigkeiten  pro  Atom,  —  die  Fähigkeit,  sich  oxydiren  zu  lassen,  wie 
sie  zum  Beispiel  bei  Eisenoxydulsalzen  mit  einer  wirksamen Wertlügkeit, 
(in  einem  Molecül  Fe  SO  J  auftritt ,  denn  2  Fe  SO^  +  H^  SO4  +  0 
=  Fe,(S0j3  +  H,0. 

Das  Aequivalent  ist  demnach  genau  die  Hälfte  des  Win  kl  er 'sehen 
Normalgewichtes,  das  heisst  diejenige  Menge,  die  in  ganz  derselben  Weise 
einem  Atom  Wasserstoff  entspricht,  wie  dieses  zwei  Atomen. 

Hält  mau  sich  nun  bei  der  Erklärung  der  Normallösungen  nicht 
ängstlich  au  die  Menge  von  Substanz,  die  in  einem  Liter  enthalten  ist, 
so  kommt  man  leicht  zu  der  nach  meinem  Dafürhalten  sehr  plausiblen 
Definition:  eine  Normallösung  ist  eine  solche,  bei  derein 
Molecül  der  betreffenden  Substanz  in  soviel  Litern  ge- 
löst ist,  als  das  Molecül  wirksame  Werthigkeiten  ent* 
hält. 

Demnach  ist  ein  Molecül  gelöst  in  einem  Liter  bei  den  einbasischen 
Säuren  und  den  Hydroxyden  der  e inwerthigen  Metalle,  in  z  we  i  Lit«m  bei 
den  zwei  basischen  Säuren  und  den  Hydroxyden  der  zwei  werthigen  Me- 
talloxyde etc.  *)     Dass  hierbei  saure  Salze,  wie  zum  Beispiel  Weinstein, 


*)  Der  Fall  einer  dreibasiscben  Säure,  wie  ihn  zum  Beispiel  die  Citronen- 
säure  darstellt,  lässt  sich  in  den  Rahmen  dieser  Definition  ganz  ohne  Schwierig- 
keit einfügen,  während  er  sich  mit  dem  Winkler'schen  System  viel  weniger 
zwanglos  vereinigen  lässt.  Dasselbe  gilt  auch  von  der  Thonerde  bei  der  Titrimng 
derselben  nach  der  Methode  von  K.  J.  Bayer  (vergl.  diese  Zeitschr.  84,  542). 
In  diesem  und  ähnlichen  Fällen  ist  auch  bei  dem  Winkler 'sehen  Systeme  ein 
Bechnen  mit  Bnichtheilen  von  Molecülen  unvermeidlich. 


210  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analjrtische 

Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analyttschen  Gheiie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenins. 

Spectroskopitohe  Stadien  ttber  die  strahlende  Materie  hat  Wil- 
liam Crookes*)  aasgeführt  and  auf  die  dahei  erhaltenen  Resultate 
eine  neae  Methode  der  Spectralanalyse  gegründet.  Ich  kann  vorlftnfig 
nar  aaf  das  Original  verweisen,  da  die  üntersachungen  sich  bis  jetzt 
hauptsächlich  auf  die  seltenen  Elemente  beziehen. 

Eine  Methode  zur  Erzeugung  von  Fankenspectren  mit  FlfUnf 
keiten  hat  E.  Demargay**)  angegeben,  auf  die  ich  hier  nur  hinweisen 
kann. 

Als  Beitrag  zur  quantitativen  SpectralanalyBe  hat  Gerhard 
Krüss***)  Mittheilungen  gemacht  über  die  kleinste  bei  Bestimmung 
des  ExtinctionscoSfiicienten  anwendbare  Breite  des  Ocularspaltes,  d.  b. 
des  Spaltes,  durch  welchen,  bei  der  quantitativen  Spectralanalyse  naek 
Vierordt,  der  zur  Beobachtung  benutzte  Theil  des  Gesammtspectroms 
abgegrenzt  wird. 

Es  ergibt  sich  aus  dem  ganzen  Wesen  der  Vierordt 'sehen  Me- 
thode, dass  man  um  so  schärfere  Bestimmungen  erhält,  je  einheitlicher 
die  Helligkeit  der  benutzten  Spectralreaction  ist  und  dass  dies  um  so 
eher  der  Fall  ist,  je  enger  der  Ocularspalt  gewählt  wird.  Andererseits 
wird  aber  auch  durch  Verengerung  dieses  Spaltes  über  ein  gewisses 
Maass  hinaus  die  Beobachtung  deshalb  wieder  erschwert,  weil  die  Menge 
des  überhaupt  in  das  Auge  gelangenden  Lichtes  zu  gering  ist,  um  noch 
deutliche  Unterschiede  in  der  Helligkeit  der  oberen  und  unteren  Spalt- 
hälfte wahrnehmen  zu  können. 

Aus  den  Versuchen  von  Krüss  geht  hervor,  dass  als  unterste  zulässige 
Grenze  der  Verengerung  des  Spaltes  0,263  mm  bei  dem  von  dem  Ver- 
fasser benutzten  Beobachtungsfernrohr  mit  einer  Vergrösserung  des  Ocu- 
lares  von  13,4  anzusehen  ist.  Es  wurde  demnach  eine  Spectralregion 
von  3.524  mm  für  das  Auge  abgegrenzt. 

*)  Annales  de  chimie  et  de  physiqae  [6.  S<^rie]  8,  145. 
*♦)  Comptes  rendus  ee,  1022. 
***)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  983. 
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Fig.  65  zeigt  die  Anoi 
der  einzelnen  Tbeile.  Das 
wird  in  gewöhnlicher  Weii 
wickelt  und  tritt  bei  geschlo 
Quetschhahn  p  durch  q 
Trockenapparatc,  aus  dene 
das  zweite  Gabelrohr  gelang 
ches  durch  entsprechende  S 
der  Quetschhähne  r  und  s  e 
liebige  Kegulirung  des  Gass 
gestattet.  Dieser  tritt  dann 
eigneter  Schnelligkeit  in  das 
sclimelzbare  Glasrohr,  das 
ein  Porzellanschiifchen  mit  i 
gewogenen  Substanz  enthä 
bei  0  mit  einem  durchbohrt 
Glasrohr  tragenden  Eorki 
mit  dem  Chlorentwickelun^ 
rate  verbunden  ist. 

Zur  Absorption  der  subli 
den  Substanzen  dient  das 
Kugelrohr  b  m  n  d ,  welch 
weinsäurehaltigem  Wasser 
füllt  wird  und  das  mit  bef< 
ten  Glasperlen  gefüllte  Röhr 
Der  Quetschhahn  t  muss  na 
geöffnet  sein,  wenn  das  Chi 
eigentlichen  Apparat  passin 

Der  Quetschhahn  p  dien 
der  Luft  einen  bequemen  I 
zu  verschaffen,  wenn  währe 
Versuchs  eine  neue  Füllui 
Chlorentwicklungskolbens 
wird ;  man  öffnet  dann  den  I 
erst  wieder,  wenn  man  einen 

*)  Dem   man   zweckmass 
vornherein   etwa   die    Hälfte 
Wasser  zusetzt. 
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ist  die  Abscheidung  des  Chlorkaliams  als  Kaliumplatinchlorid  und  nach- 
herige  dirccte  Bestimmung  des  Chlornatrinms  in  dem  alkoholischen  Fil- 
trate  *), .  Dieses  Verfahren  ist  natürlich  mit  dem  Uebelstande  behaftet, 
dass  man,  wenn  wenig  Chlornatrium  in  der  Mischung  vorhanden  ist,  mit 
einer  ausserordentlich  grossen  Menge  Substanz,  circa  10  g,  arbeiten  moss, 
um  nur  eine  einigermaassen  wägbare  Quantität  Chlornatrium  zu  erhalten, 
und  in  Folge  dessen  ein  beträchtlicher  Verbrauch  an  Platinchlorid  an- 
vermeidlich  ist. 

In  der  Stassfurter  Kaliindustrie  und  in  den  Pottaschefabriken  kommt 
es  häufig  vor,  dass  in  dem  zur  Pottaschefabrikation  bestimmten  Chlor- 
kalium,  welches  nur  0,5^  Chlomatrium  im  Maximum  enthalten  darf, 
der  Gehalt  des  letzteren  möglichst  genau  bestimmt  werden  soll.  In  der 
Regel  enthält  solches  Chlorkalium  0,1 — 0,2^  Chlornatrium,  und  bisher 
wurde  die  Analyse  dieses  Productes  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man 
sämmtliche  vorhandenen  Bestandtheile,  mit  Ausnahme  des  Chlornatrinms, 
feststellte  und  dieses  aus  der  Differenz  berechnete.  Diese  Methode  ist 
zeitraubend  und  dabei  doch  ungenau,  denn  jeder  Fehler,  welcher  bei 
der  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  gemacht  wird,  kömmt  bei 
der  Berechnung  des  Chlomatriumgehaltes  wieder  zum  Vorschein.  Femei 
ist  zu  berücksichtigen,  dass  man  in  den  Chlorkalium-  und  Pottasche- 
fabriken bis  jetzt  nicht  mit  dem  von  C.  Seubert**)  und  W.  Halber- 
stadt***) ermittelten  Atomgewichte  des  Platins,  sondern  meistens  mit 
verschiedenen  Atomgewichtszahlen  nach  älteren  Angaben  rechnet,  wodurch 
natürlich  grosse  Differenzen  sowohl  für  den  Gehalt  an  Chlorkalium,  ah 
auch  Chlornatrium  herbeigeführt  werden  können,  f) 

Die  Versuche  der  Verfasser  waren  daher  darauf  gerichtet,  aus  einei 
grossen  Quantität  Chlorkalium  das  Chlornatrium  zu  concentriren,  um  zm 
Analyse  ein  Salzgemisch  verwenden  zu  können,  welches  aus  etwa  gleich« 
Theilen  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  besteht.  In  dieser  Richtnni 
wurden  folgende  Methoden  ausgearbeitet: 

*)  Nach  den  im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen  muas  vom 
bei  genauen  Bestimmungen  in  dem  schliesslich  gewogenen  Chlomatrium  aue 
dann  noch  eine  kleine  Menge  Chlorkalium  als  Kaliumplatinchlorid  abscheidei 
bestimmen  und  in  Abzog  bringen,  welche  sich  fast  stets  in  Folge  der  Löslicl 
keit  des  Kalinmplatinchlorids  in  der  alkoholischen,  überschüssiges  Platinchlori 
enthaltenden  Auflösung  von  Natriumplatinchlorid  findet  Hz. 

**)  Diese  Zeitschrift  21,  155. 

♦♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  zu  Berlin  17,  2962. 
t)  Vergl.  hierzu  B.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  21,  2S4. 
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Ang 

ewandt: 

Erhalt 

en: 

Naa 

NaCl 

KCl+NaCl 

KCl 

Naa 

NaCl 

in  g 

in 

Procenten 

in  g 

in  g 

in  g 

in  ProcenteD 

1) 

0,1 

0,5 

0,2539 

0,1543 

0,0996 

0,498 

2) 

0,1 

0,5 

0,2400 

0,1405 

0,0995 

0,497 

3) 

0,1 

0,5 

0,2129 

0,1134 

0,0995 

0,497 

4) 

0,1 

0,5 

0,2053 

0,1049 

0,1004 

0,502 

Die  vorstehenden  Analysen  beweisen ,  dass  die  Methode  äasserst 
scharfe  Resultate  liefert.  Es  empfiehlt  sich,  Alkohol  von  90  Gewichts- 
procenten  zu  benutzen,  da  man  bei  höhcrprocentigem  unnöthig  grosse 
Mengen  Flüssigkeit  bekommt,  welche  wieder  abgedampft  werden  müssen. 
Als  vortheilhafteste  Methode  zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  in 
98 procentigem  Chlorkalium  ergibt  sich  daher  folgende: 

20  g  des  fein  zerriebenen  Chlorkaliums  werden  in  einem  Becher- 
glase mit  etwa  40  g  Alkohol  von  90  Gewichtsprocenten  übergössen,  mit 
einem  Glasstabe  öfter  umgerührt,  nach  einer  halben  Stunde  mit  ^l^ce 
einer  lOprocentigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  tropfenweise  unter 
Umrühren  versetzt  und  dreimal  decantirt.  *) 

Der  ungelöst  gebliebene  Rückstand  wird  auf  dem  Filter  noch  einige 
Male  ausgewaschen,  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  eingedampft,  der 
Verdampfungsrückstand  gelinde  geglüht  und  gewogen.  Im  Glührückstand 
wird  das  Chlorkalium  mit  Platinchlorid  bestimmt  und  das  Chlornatrium 
aus  der  Differenz  berechnet. 

Handelt  es  sich  darum,  in  möglichst  kurzer  Zeit  eine  Chlornatrium- 
bestimmung  im  98  procentigen  Chlorkalium  auszuführen,  so  ist  folgende 
Methode  zu  empfehlen. 

Man  bringt  20  g  von  dem  fein  zerriebenen  98  procentigen  Chlor- 
kalium  in  ein  auf  110  cc  graduirtes  Kölbchen  (10  cc  entsprechen  dem 
Volum  des  angewandten  Chlorkaliums),  füllt  etwa  zu  '/^  mit  Alkohol 
von  90  Gewichtsprocenten ,  schüttelt  öfter  um ,  setzt  nach  ^/j  Stunde 
V2  cc  einer  lOprocentigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  hinzu,  füllt 
hierauf  bis  zur  Marke  an  und  schüttelt  wieder  um.  Nachdem  sich  die 
Flüssigkeit  geklärt  hat,  pipettirt  man  50  cc  ab,  dampft  diese  ein  und 
verfährt  wie  oben. 


*)  Ein  Znsatz  von  kohlensaurem  Kali  ist  deshalb  erforderlich,  um  das  mit 
in  Lösung  gegangene  Chlormagnesinm  als  Carbonat  zu  fällen.  Es  genügt  dazu 
die  oben  angegebene  Menge,  da  im  98 procentigen  Chlorkalinm  der  Gehalt  an 
Chlormagnesinm  unter  0,2  o/q  bleibt. 
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nun  auf  ein  möglichst  kleines  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  wel- 
chem man  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 

Ist  der  Niederschlag  gering,  so  kann  man  ihn  weiter  direct  mit 
kochender  Essigsäure  behandeln.  Um  hierbei  ein  möglichst  geringes 
Flüssigkeitsvolumen  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  einen  Trichter  mit 
Glashahn  zu  wählen,  oder  bei  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Trichters 
diesen  unten  mit  Eautschukschlauch,  Auslaufspitze  und  Quetschhahn  zu 
versehen. 

Bei  grösseren  Mengen  des  Niederschlages  wird  entweder  das  Filter 
durchstossen  und  der  Niederschlag  mit  thunlichst  wenig  Essigsäure  in 
ein  kleines  Becherglas  gespritzt,  oder  Niederschlag  sammt  Filter  in  ein 
Becherglas  gebracht,  mit  Essigsäure  übergössen  und  zum  Sieden  erhitzt- 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Lösung  wird  durch 
Filtration  von  dem  Ungelösten  getrennt,  in  einer  gewogenen  Platinschale- 
zur  Trockne  gebracht,  die  Essigsäure  durch  vorsichtiges  Erwärmen  ver- 
brannt, der  Rückstand  schliesslich  geglüht  und  als  Manganoxjduloxjrd 
gewogen. 

Von  den  mitgetheilten  Controlbestimmungen  führe  ich  folgende  an: 

Durch  Auflösen  von  2,543  g  vollkommen  reinem  Manganoxyduloxyd 
in  Salzsäure  und  Verdünnen  auf  1  l  wurde  eine  Flüssigkeit  hergestellt, 
welche  im  Cubikcentimeter  0,0018317^  Mn  enthielt. 

Von  obiger  Lösung  wurden  zweimal  je  5cc,  welche  also  0,0091 585  j 
Mangan  enthielten,  mit  Schwefelammonium  gefällt,  der  Niederschlag  in 
kochender  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung,  wie  oben  angegeben,  einge- 
dampft und  der  Rückstand  geglüht.  Das  entstandene  Manganoxyduloxyd 
wog  0,0126  resp.  0,0127gr,  woraus  sich  der  Mangangehalt  zu  0,0090^ 
resp.  0,00915  p  berechnet. 

5  cc  der  obigen  Manganlösung  wurden  mit  20  cc  concentrirter  Eisen- 
chloridlösung, 1  cc  Nickelsulfatlösung,  1  cc  Kupfersulfatlösung  und  1  ce 
Chlorcalciumlösung  versetzt  und  wie  oben  behandelt.  Zur  Fällung  mit 
Schwefelammonium  wurde  die  Hälfte  des  Filtrates  von  der  Fällung  mit 
kohlensaurem  Baryt  verwandt.  Das  erhaltene  Manganoxyduloxyd  wog 
0,0064  p,  was  einem  Mangangehalte  von  0,00908  g  entspricht. 

Endlich  wurde  in  einer  Reihe  von  Eisen-,  Stahl-  und  Erzproben 
der  Mangangehalt  volumetrisch,  sowie  nach  der  neuen  Methode  festge- 
stellt; die  erzielten  Resultate  stimmen  befriedigend  überein. 
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gewöhnlicher  Temperatur  ist  keine  Reaction  sichtbar,  höchstens  ent- 
steht eine  beim  Schütteln  wieder  verschwindende  Trübung;  beim  Kochen 
jedoch  scheidet  sich  sämmtliches  Gadmium  als  Oxyd  ab,  während  Kupfer 
in  Lösung  bleibt. 

Sind  neben  Kupfer  und  Gadmium  noch  Ammonsalze  zugegen^  so 
entsteht  zunächst  kein  Niederschlag,  wohl  aber,  wenn  man  einen 
schwachen  Alkaliüberschuss  obwalten  lässt  und  längere  Zeit  kocht;  es 
scheidet  sich  dann  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  das  Gadmiomoiyd 
vollständig  ab. 

lieber  einige  neue  oliarakteriBtiBohe  Beactionen  der  Ctoldialn 

macht  Ad.  Garnot*)  Mittheilungen. 

Giesst  man  zu  einigen  Tropfen  einer  verdünnten  Goldchloridlösung 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Arsensäure,  2  oder  3  Tropfen  Eisen- 
chlorid und  eben  so  viel  Salzsäure,  verdünnt  dann  mit  etwa  100  cc 
Wasser  und  fügt  ein  Stückchen  Zink  zu,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  rosd 
um  das  Zink  alsbald  eine  purpurne  Färbung  an,  welche  sich  beim  Be- 
wegen der  Flüssigkeit  in  derselben  verbreitet  und  dieselbe  rosa  oder 
purpurn  färbt.  Führt  man  den  Versuch  in  der  eben  geschilderten 
Weise  aus,  so  erhält  sich  die  Färbung  während  einer  halben  Stande; 
sie  verschwindet  dagegen  nach  wenigen  Augenblicken,  wenn  man  Zink- 
staub anwendet  und  die  Flüssigkeit  schüttelt.**) 

Die  Reaction  ist  äusserst  empfindlich;  sie  ermöglicht  noch  den 
Nachweis  in  einer  Goldlösung,  welche  in  100  cc  0,0001  g  Gold  enthält, 
also  bei  einer  Verdünnung  1  ;  1000000. 

Versäumt  man  den  Zusatz  der  Salzsäure,  so  bekommt  man  keine 
klare  Lösung,  sondern  es  scheidet  sich  ein  purpurfarbener  Niederschlag 
ab.  Derselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  die  schwach  saure  Lösung 
mit  überschüssigem  Zink  in  Berührung  lässt  oder  in  die  klare,  rosa 
oder  purpurn  gefärbte  Lösung  gewisse  Salze,  hauptsächlich  Ammoniak-^ 
salze,  einträgt.  Bei  der  Analyse  eines  solchen,  unter  Anwendung  von 
salpetersaurem  Ammon  dargestellten  purpurfarbenen  Niederschlags  er- 
gab sich  als  Zusammensetzung  Au^  0,  lOFe^Oj,  löAs^O^. 

Ist   die  Goldlösung  stark  sauer,   so   tritt   die  Reaction    nicht  ein; 
es  zeigt   sich   dann  nur  eine  Blaufärbung,   welche  durch  sehr  fein  ver- 

♦)  Compt  rend.  97,  105. 

**)  Als  Redactionsmittel  kann  man  auch  Eisenchlorür  benatzen  oder  besser 
ein  Gemisch,  welches  man  durch  Erhitzen  von  Eisen  mit  Salzsaare  und  Arsen- 
saure  bereitet. 
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einer  Abdampfschale  mit  etwa  100  cc  Wasser  und  150  cc  Bromsalzsäure. 
Unter  starker  Selbsterhitzung  löst  sich  das  Eisen  in  wenigen  Augen- 
blicken. Man  kocht  hierauf  einige  Zeit  zur  Austreibung  des  flber- 
schüssigen  Broms,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  10^ 
Chlorammonium  *)  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  vollständig  zur 
Trockne  ein.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  coacentrirter  Salzsäure 
auf,  verdünnt  und  filtrirt.  Der  auf  dem  Filter  ungelöst  gebliebene 
Antheil  wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  einmal  mit  Bromsalzsänre,  hier- 
auf zweimal  mit  warmem  Wasser,  nun  wieder  einmal  mit  Bromsal^ 
säure  und  schliesslich  mit  warmem  Wasser  vollständig  ausgewaschen. 
Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  mit  dem  Filter  in  ein  Platinschiff- 
chen gebracht  und  in  der  Muffel  bis  zur  Verbrennung  des  Graphits 
geglüht. 

Die  so  erhaltene  Kieselsäure  soll  ganz  weiss  und  vollständig  frei 
von  Spuren  von  Eisen  sein. 

Das  oben  besprochene  Verfahren  liefert  nach  den  Angaben  des 
Verfassers  gegenüber  den  anderen  Methoden  gewöhnlich  um  einige 
hundcrtstel  Procente  höhere  Werthe. 

Eine  neue  volumetrische  Methode  zur  Bestünmung;  der  sal- 
petrigen Sänre  schlagen  A.  G.  Green  und  S.  Rideal**)  vor.  Die 
Verfasser  gründen  ihr  Verfahren  auf  die  Umwandlung  des  Anilins  in 
Diazobenzol,  welche  quantitativ  verläuft,  wenn  die  Reaction  langsam 
von  statten  geht. 

Zur  Ausführung  versetzt  man  Vio  Normallösung  reinen  Anilins, 
welche  wenigstens  2  Aequivalente  Säure,  halb  Schwefelsäure  und  halh 
Salzsäure,  enthält,  mit  der  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebrachten 
Lösung  des  zu  untersuchenden  Nitrits.  Die  Verdünnung  der  letzteren 
wählt  man  auf  Grund  eines  vorläufigen  Versuches  so,  dass  dieselbe  Vio 
bis  Vi 00  normal  ist.  Man  nimmt  gleichzeitig  mehrere  Versuche  in  An- 
griff, indem  man  zu  bekannten,  stets  gleichen  Mengen  der  Anilinlösnng 
ungefähr  entsprechende,  aber  innerhalb  kleiner  Grenzen  wechselnde 
Mengen  der  Nitritlösung  fügt.  Nach  8 — 12  Stunden  ist  die  Reaction 
beendet.   Man  gibt  dann  zu  jeder  Probe  eine  gleiche  Menge  Jodkalinm- 


*)  Durch  den  Zusatz  von  Chlorammonium  wird  nach  der  Angabe  des  Ver- 
fassers das  Abdampfen  der  Eisenchloridlösung  beschleunigt ;  femer  soll  der  Rück- 
stand besser  eintrocknen  und  so  die  Abscheidung  der  Kieselsäure  eine  vollstän- 
digere werden. 

**)  Chem.  News  49,  173. 
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denes   Chlor   mit  essigsaurem   Silheroxyd   aus   und   beseitigt   wiederum 
einen  zugefügten  Ueberschuss  mit  wenigen  Tropfen  einer  Auflösung  Yon 
phosphorsaurem   Natron.     Nach   vorgenommener  Filtration  dampft  man 
die  Flüssigkeit  fast  zur  Trockne  ein,  filtrirt  nochmals,  wenn  die  Flüssig- 
keit nicht  ganz  klar  ist,  säuert  schwach  mit  einem  Tropfen  verdünnter  : 
Essigsäure  an  und  fällt  kochend  mit  einer  heissen  Lösung  von  schweM*  i 
saurem  Cinchonamin.     Das  salpetersaure  Cinchonamin  scheidet  sich  dum  : 
rasch  als  krystallinischer   Niederschlag  ab.     Nach    12  stündigem  Stehen  : 
in   der   Kälte  sammelt   man   den  Niederschlag  auf  einem   bei  lOO^C. 
getrockneten  Filter  und  wäscht   ihn  zuerst  mit  einer  gesättigten,  wis»-  ^ 
rigen  Lösung  von  salpetersaurem  Cinchonamin  und  schliesslich  mit  müg-  ^ 
liehst  wenig  kaltem  Wasser  aus.    Man  trocknet  nun  Filter  und  Niedfl^  iL_ 
schlag  bei  lOO^C.  und  berechnet   aus  dem  Gewicht  des   salpetersanren  | 
Cinchonamins  (C19H24N2O,  HNOj,)  die  Menge  der  Salpetersäure:  359  k 
Theile  salpetersaures  Cinchonamin  entsprechen  54  Theilen  Salpetersäure  I 
(N,0.).  ^ 
Von  den  Beleganalysen  greife  ich  die  folgenden  heraus:  - 
Angewandt :                      Gefunden : 

KNO3  CigHjj^NgO,    HNO3  KNO5 

0,100  p  0,354  jf  0,099  jf 

0,104  p  0,366  p  0,103  pr. 

Sind  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  organische  Substanzen 
vorhanden,  so  verwendet  man  unter  Umständen  zweckmässig  zur  Ent- 
fernung der  Chloride  statt  des  essigsauren  Silberoxyds  Bleizucker;  einen 
Ueberschuss  des  letzteren  beseitigt  man  mit  Hülfe  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Natron. 

Die  Bestimmung  des  in  der  Form  von  Salpetersäure 
vorhandenen  Stickstoffs  führt  J.  Boyd  Kinnear*)  durch 
Ueberführen  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  mittelst  nasclrenden  Wasser- 
stoffs in  saurer  Lösung  aus. 

Durch  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  ermittelte  der  Verfasser 
unter  welchen  Verhältnissen  die  Reduction  am  raschesten  und  vollstftii- 
digsten  erfolge.  Er  fand,  dass  die  besten  Kesultate  erzielt  werden  bd 
Anwendung  von  Zink  und  Schwefelsäure  *'*')  in  der  Kälte  und  bei  starker 
Verdünnung   der   Lösung.     Nach  den   Angaben    Kinnear's    ist    eine 


*)  Cham.  News  46,  33. 
**)  Statt  Schwefelsäure  kann  man  auch  Salzsänre  anwenden. 
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Schwefelsäure  vorsichtig  in  den  Probircylinder  einfliessen,  so  dass  zwei 
Schichten  entstehen.  Ist  Salpetersäure  zugegen,  so  färbt  sich  die  Be- 
rOhrungszone  braun,  bei  sehr  geringen  Mengen  gelb. 

Peter  T.  Austen  und  J.  ehester  Chamberlain*)  empfehlen 
zum  Nachweis  der  Salpetersäure  statt  Eisenvitriol  schwefelsaures  Eisoi- 
oxydul-Ammon  zu  benutzen,  da  letzteres  Salz  in  Lösung  vorräthig  ge- 
halten werden  könne. 

Ein  neues  nichtmetalliBches  Element  hat  C 1  e  m  e  n  s  W  i  n  k  1  c  r  **) 
entdeckt  und  demselben  den  Namen  Germanium  gegeben.  Er  theüt 
darüber  Folgendes  mit: 

»Im  Sommer  des  Jahres  1885  zeigte  sich  auf  »Himmelsfarst  Fund- 
grube« bei  Freiberg  ein  reiches  Silbererz  von  ungewöhnlichem  An- 
sehen, in  welchem  A.  Weisbach  eine  neue  Mineralspecies  erkannte, 
die  er  »Argyrodit«  benannte.  Th.  Richter  unterwarf  das  Mineril 
einer  vorläufigen  Untersuchung  vor  dem  Löthrohre  und  fand  darin  al« 
Hauptbestandtheile  Schwefel  und  Silber,  ausserdem  aber  constatirte  & 
das  Vorhandensein  einer  geringen  Menge  Quecksilber,  was  insofern  auf- 
fallend und  interessant  ist,  als  dieses  Metall  sich  auf  den  Freiberger 
Erzgängen  bisher  noch  niemals  gezeigt  hat. 

Bei  der  von  mir  vorgenommenen  Analyse  des  Minerals  ergab 
sich,  dass  der  gedachte  Quecksilbergehalt  nicht  mehr  als  0,21  ^  be* 
trägt;  ausserdem  wurden  im  Argyrodit,  je  nach  der  Reinheit  des  aa- 
gewandten  Materials,  73  bis  75  JI6  Silber  und  17  bis  18  «ij  Schwefel, 
sowie  sehr  geringe  Mengen  Eisen  und  Spuren  von  Arsen  gefunden. 
So  oft  und  so  sorgfältig  aber  die  Analyse  auch  durchgeführt  werd^ 
mochte,  immer  schloss  sie  mit  einem  etwa  6  bis  7  ^  betragendei 
Verluste  ab,  ohne  dass  es  nach  dem  üblichen  Gange  der  qualitativei 
Untersuchung  möglich  gewesen  wäre,  den  fehlenden  Körper  zu  ent 
decken. 

Nach  mehrwöchentlichem,  mtlhevollem  Suchen  kann  ich  heute  mi 
Bestimmtheit  aussprechen,  dass  der  Argyrodit  ein  neues,  dem  Antimo 
sehr  ähnliches,  aber  von  diesem  doch  scharf  unterschiedenes  Elemei 
enthält,   welchem  der  Name   >Germanium«   beigelegt  werden  mög< 


*)  American  chemical  Jonrnal  6,  209. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  210;  vom  Verfasser  eil 
gesandt 
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werden ;  sie  wird  zeigen,  ob,  wie  zu  vermuthen  steht,  das  neue  Element 
berufen  ist,  die  zwischen  dem  Antimon  und  dem  Wismuth  befindliche 
Lücke  im  periodischen  System  auszufüllen.« 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenins. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  die  Absorptionsspectren  verschiedener  Farbstoffe  haben 
Ch.  Girard  und  Pabst*)  Mittheilungen  gemacht,  auf  die  ich  bi» 
nur  hinweisen  kann. 

Als  Beagens  auf  Aldehyde  und  Eetone  hat  Emil  Fischer^ 
das  Phenylhydrazin  empfohlen,  welches  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  von  V.  Meyer  vorgeschlagene  Hydroxylamin  zur  Erkennung 
und  Unterscheidung  der  genannten  Körper  dienen  kann. 

Das  Hydrazin  verbindet  sich  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  in 
dem  Verhältniss  gleicher  Molecüle  unter  Austritt  von  Wasser  zu  feste» 
oder  öligen  Condensationsproducten,  die  im  ersteren  Falle  durch  eine 
einfache  Schmelzpunktsbestimmuug  ein  sehr  gutes  Hülfsmittel  zur  Identi- 
ficirung  und  Charakterisirung  der  betreffenden  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz darbietet,  während  im  letzteren  Falle  nur  die  allgemeine  Frage 
entschieden  wird,  dass  der  fragliche  Körper  ein  Aldehyd  oder  Keton  ist. 

Wesentlich  für  das  Gelingen  der  Keaction  ist  die  Reinheit  des  zu 
verwendenden  Hydrazinsalzes.  Man  stellt  sich  deshalb  das  am  be- 
quemsten anzuwendende  salzsaure  Phenylhydrazin  in  der  Weise  dar, 
dass  man  die  Base***)  durch  Destillation  von  Ammoniak  befreit,  sie 
dann  in  10  Theilen  Alkohol  löst  und  mit  conccntrirter  Salzsäure  neu- 
tralisirt.    Die  abgeschiedene  Krystallmasse  wird  nun  abfiltrirt,    bis   zur 


*)  Comptes  rendus  101,  157. 
**)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  17,  572. 

***)  Ueber  die  Herstellung  derselben  siehe  Fischer  (Liebig's  Annalen 
190,  78)  und  V.  Meyer  und  G.  Lecco  (Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesell- 
schaft 16,  2976). 
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Niederschlag  tritt  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  10000  nach 
15  Minuten  ein.  Auch  lässt  sich  die  Reaction  sehr  gut  unter  dem 
Mikroskop  mit  minimalen  Mengen  ausfahren. 

Beim  Bittermandelöl  ist  die  Reaction  ebenfalls  sehr  empfindlich. 
Eine  Lösung  von  1  Theil  Benzaldehyd  in  2000  Theilen  Wasser 
gibt  mit  der  Lösung  des  salzsauren  Phenylhydrazins  momentan  eine 
starke  weisse  Trübung,  die  beim  Umschütteln  einen  dicken,  flockigeD« 
weissen  Niederschlag  bildet.  Selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  50000 
ist  die  Reaction  noch  recht  deutlich. 

Die  Verbindung  lässt  sich  aus  warmem  Alkohol  sehr  leicht  nm- 
krystallisiren.     Ihr  Schmelzpunkt  ist  152,5®. 

Zimmtaldehyd,  in  Wasser  suspendirt  oder  in  verdünntem  Al- 
kohol gelöst,  liefert  mit  dem  Reagens  in  der  Wärme  sofort,  in  der  Kllte 
etwas  langsamer,  einen  krystallinischen,  weissen  Niederschlag.  Derselbe 
lässt  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiren  und  wird  dann  in  Form 
von  feinen,  schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168®  erhaltöi. 

Salicylaldehyd,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  der  Reagens- 
lösung geschüttelt,  verwandelt  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  schwach 
gelbe,  feste  Masse,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose,  feine  Nadeln 
mit  dem  Schmelzpunkt  142 — 143®  darstellt. 

G 1  y  0  X  a  1  gibt  in  wässriger  Lösung,  besonders  leicht  bei  gelindefli 
Erwärmen,  mit  dem  Reagens  sofort  einen  schön  gelben,  krystallinischen 
Niederschlag,  der  selbst  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  1000  noch  nada 
kurzer  Zeit  eintritt.  Aus  heissem  Alkohol  lässt  er  sich  leicht  um- 
krystallisiren, wobei  er  in  feinen  Blättchen  erhalten  wird,  die  bei  169 
bis  170®  zu  einer  röthbraunen  Flüssigkeit  schmelzen. 

Die  Reaction  ist  zur  Erkennung  des  Glyoxals  um  so  wichtiger, 
als  sonst  keine  einfache,  leicht  ausführbare  Reaction  zu  seiner  Eni* 
deckung  bekannt  ist. 

Bei  den  Ke tonen  der  Fettreihe  sind  die  Condensationsprodacte 
mit  Phenylhydrazin  sämmtlich  ölige  Körper  und  deshalb  ist  die  Reaction 
nur  zur  allgemeinen  Erkennung  oder  zur  Trennung  der  Ketone  von 
anderen  Körpern  verwendbar.  Dagegen  sind  die  Verbindungen  in  der 
aromatischen  Reihe  zu  specieller  Unterscheidung  sehr  wohl  geeignet 

A  c  e  1 0  p  h  e  n  0  n ,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  der  Hydrazinlösong 
geschüttelt,  liefert  sehr  rasch  die  gelbliche,  krystallinische  Verbindung, 
die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  feine,  bei  105®  schmelzende  Blättchen 
bildet. 
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Die  Mesoxalsäare  gibt  noch  in  liösnngen  von  1  Theil  Saar» 
auf  200  Theile  Wasser  sehr  leicht  einen  krystallinischen  Niederschlag 
vom  Schmelzpunkt  163— 164^ 

Die  Phenylglyoxylsäare  gibt  noch,  wenn  sie  in  1600  TheileD 
Wasser  gelöst  ist,  nach  10 — 15  Minaten  eine  Hydrazinverbindang,  die 
bei  153^  unter  Gasentwicklung  schmilzt. 

Arthur  Calm*)  hat,  im  Anschlüsse  an  die  vorige  Arbeit,  so- 
wie den  Vorschlag  von  V.  Meyer,  das  Hydroxylamin  als  Alde- 
hydreagens anzuwenden,  das  Verhalten  anderer  Stickstoff  entbaltender 
Basen,  speciell  desAmidodimethylanilins  gegen  Aldehyde  unter- 
sucht uad  gefunden,  dass  dasselbe  ebenfalls  sehr  gut  charakterisirte 
krystallisirende  Verbindungen  liefert. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  sehr  leicht,  wenn  man  das  Aldehyd 
und  die  Paraamidobase  für  sich  oder  in  alkoholischer  Lösung  mit 
einander  vermischt.  Das  Gemenge  erwärmt  sich  meist  von  selbst 
ziemlich  beträchtlich  und  das  Condensationsproduct  scheidet  sich  krystal- 
linisch  aus.  Auch  hier  bildet  sich  die  Verbindung  unter  Anstritt  Ton 
Wasser. 

Der  Verfasser  beschreibt  vorläufig  nur  das  Product  der  Einwirkung 
des  Paraamidodimethylanilins  auf  Benzaldehyd,  welches  bei  93  ®  schmel- 
zende, schwach  gelbliche,  glänzende  Blättchen  oder  Nadeln  darstellt, 
und  behält  sich  Mittheilungen  über  die  Condensationsproducte  mit 
anderen  Aldehyden,  Ketonen  und  Chinonen  vor. 

Die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  den  Znokerartea 

hat  Emil  Fischer**)  im  Anscliluss  an  die  allgemeine  Aldehyd-  und 
Ketonreaction  mit  Phenylhydrazin  (s.  die  vorige  Abhandlung)  studirt. 
Er  fand,  dass  sich  unter  im  wesentlichen  denselben  Bedingungen  wie 
bei  den  Aldehyden  auch  Phenylhydrazinverbindungen  bilden,  bei  allen 
den  Zuckerarten,  welche  eine  Reductionswirkung  gegen  alkalische  Kupfer- 
lösung ausüben. 

Die  Verbindungen  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  deshalb  leicht 
zu  isoliren  und  werden  in  vielen  Fällen  zur  Charakterisirung  und 
Unterscheidung  der  Zuckerarten  von  Wichtigkeit  sein. 

Dieselben  bilden  sich  in  wässriger  Lösung  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur, am  besten  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade. 


*)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  2938. 
•*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  579. 
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angeben  und  deshalb  eine  darauf  gegründete  Benennung  nicht  auf- 
stellen lässt.  Die  bei  den  anderen  Zuckerarten  entstehenden  Verbin- 
dungen bezeichnet  er  analog. 

Bas  Phenylglukosazon  ist  gegen  wässrige  Alkalien  indifferent.  Ton 
starker  Salz-  und  Schwefelsäure  wird  es  mit  dunkelrother  Farbe  gelöst 
und  beim  Erwärmen  zerstört.  Am  leichtesten  wird  es  von  einer  con- 
centrirten  Zinnchlorürlösung  mit  dunkelrother  Farbe  aufgenommen  und 
schon  in  der  Kälte  langsam  unter  Bildung  von  basischen  Prodacten 
zerlegt.  In  warmem  Wasser  suspendirt,  reducirt  das  Glukosazon  al- 
kalische Kupferlösung  sehr  energisch. 

Die  Bildung  und  Abscheidung  des  Phenylglukosazons  erfolgt  nock 
in    sehr    verdünnter    Lösung    und    kann    deshalb    zum    Nachweis   de» 
Traubenzuckers    benutzt    werden,    wie    folgender  Versuch    zeigt.    Bi^ 
Lösung  von  0,1  ^  reiner,   wasserfreier  Dextrose  in  50^  Wasser  wwde 
mit  1  g  salzsaurem  Phenylhydrazin   und   2  g  essigsaurem   Natron  eio^ 
halbe   Stunde   auf  dem  Wasserbade   erhitzt.     Die  Lösung    färbte  sieb 
intensiv  gelb  und  schied   beim  Abkühlen   einen   beträchtlichen   krystal' 
linischen  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schwefelarsens  ab.    Abfiltrirtt 
gewaschen    und    getrocknet,  zeigte    derselbe    den   Schmelzpunkt   204  ^ 
Diese  Probe   scheint   in   manchen  Fällen   zum   Nachweis  des   Trauben' 
Zuckers  sicherer   zu   sein,    als  die  Anwendung  alkalischer  Kupfer-  oder 
Wismuthlösung.     Sie   übertrifft   ferner   an  Schärfe   und  Bequemlichkeit 
die  sonst  so  vorzügliche  Gährungsprobe.     Selbst   im  menschlichen  Harn 
kann  man  unter  den  gleichen  Bedingungen  den  Traubenzucker  noch  in 
kleinen    Mengen    erkennen.      50^    normalen    Harnes,    welchem    0,5 J 
Traubenzucker  zugesetzt  war,   gaben   nach   halbstündigem  Erhitzen  mit 
1  g  Phenylhydrazin  und  2  g  essigsaurem  Natron  einen  amorphen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.    Der- 
selbe wurde  mit  wenig  heissem  Alkohol  ausgekocht  und  das  Filtrat  mit 
Wasser  versetzt.     Beim  Wegkochen   des  Alkohols   erschienen  sofort  die 
charakteristischen,  gelben  Nadeln  des  Phenylglukosazons. 

Die  Anwendbarkeit  der  Methode  bei  pathologischem  Harn  zu  prüfen 
hatte  der  Verfasser  keine  Gelegenheit.*) 

Laevulose  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  ^e 
Dextrose  Phenylglukosazon.  Zu  dem  Versuche  diente  eine  wässrige 
Lösung   von  Laevulose,   welche   durch  Erwärmen  von   Inulin  mit    ver- 

*)  Dagegen  ist  die  Brauchbarkeit  für  diesen  Zweck  inzwischen  von  R.  tob 
J  ak  s  c  h  und  von  P.  G  r  o  c  c  o  nachgewiesen  worden.  (Vergl. diese  Zeitschr.  2i^  478.) 
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Rohrzucker  wird  beim  Erwärmen  mit  der  Hydrazinlösong 
Theil  invcrtirt  and  liefert  dann  ebenfalls  Phenylglukosazon.  Beim  Er- 
hitzen von  1  Theil  ganz  reinem  Rohrzucker  mit  1^/,  Theilen  sali- 
saurem  Hydrazin,  2  Theilen  essigsaurem  Natron  und  20  TheOtt 
Wasser,  beginnt  erst  nach  30  —  40  Minuten  die  Abscheidnng  des 
Phenylglukosazons.  Die  Bildung  desselben  erfolgt  also  viel  langsamer 
als  bei  Dextrose  und  Laevulose.  Dementsprechend  ist  auch  die  Aus- 
beute viel  geringer.  2  g  Rohrzucker  gaben  nach  1  ^/^  stündigem  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  nur  0,2  g  Phenylglukosazon.  i 

Gefunden.  Berechnet  f ttr  Cj  g  H,  ^  N^  O4.  Jj 

C  60,36  ^  ,  .  ,  .  69,33  ^ 
H       6,28  «      .     .     .     .       6,14  « 

Milchzucker.  Während  der  Rohrzucker  erst  nach  derlnvenkm 
mit  dem  Phenylhydrazin  reagirt,  verbindet  sich  der  Milchzucker  mit 
der  Base  direct  und  zwar  in  ganz  gleicher  Weise  wie  Dextrose  Qsl 
Laevulose  nach  der  Gleichung: 

Ci^H^aOi,  +  2N,H3  .  C.Hj  =  C,,H33N,03  +  2H,0  +  2H.  'A 

Das  Phenyllaktosazon  unterscheidet  sich  von  dem  Glukosaion      j 
durch  die  viel  grössere  Löslichkeit  in  heissem  Wasser.     Beim  Erhitieft     ^ 
von  1  Theil  Milchzucker   mit  1^/2  Theilen   salzsaurem   PhenylhydrasBi 
2  Theilen  essigsaurem  Natron  und  30  Theilen  Wasser  färbt  die  Flflssigkeit 
sich  bald  rothgelb,  scheidet  aber  keine  Krystalle  ab.     EOhlt  man  nach 
1^/2  standigem  Erhitzen  die  klare  Flüssigkeit,  so  krystallisirt  das  Laktoi- 
azon  in  feinen,  gelben  Nadeln  aus.     Dieselben  sind  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich   und  können  deshalb  durch  Umkrystallisiren  aM 
Wasser   gereinigt    werden.      Ueber    Schwefelsäure    getrocknet   hat  das 
Laktosazon  die  Zusammensetzung  C24H32N4O9. 

Gefunden.  Berechnet. 

C  55,14  ^  .  .  .  .  55,38  ^ 
H  6,24  «  .  .  .  .  6,15  « 
N     10,73  <      .     .     .     .     10,77  < 

Die  Substanz  schmilzt  bei  200^  unter  Zersetzung. 

Maltose  verhält  sich  ganz  ähnlich  der  Laktose.  Beim  Erwärmen 
von  1  Theil  Maltose  mit  2  Theilen  salzsaurem  Hydrazin,  3  Theilen 
essigsaurem  Natron  und  15  Theilen  Wasser  entsteht  bald  eine  gelb- 
rothe  Flüssigkeit.  Nach  1^2  Stunden  wurde  die  Operation  unter- 
brochen.     Aus    der    klaren   Lösung   schied   sich    beim    Abkühlen    das 
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Gemische  von  Laktose   and  Arabinose  unter  Händen  gehabt  habe  und 
hält  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Zuckerarten  aufrecht 

Er  theilt  die  Resultate  neuerer  Bestimmungen  des  specifischea 
Gewichtes,  sowie  der  specifischen  Drehung  lOprocentiger  Lösungen  beider 
Zuckerarten  mit,  die  erhalten  worden  sind  unter  Anwendung  von  guu 
reiner,  aus  Wasser*)  umkrystallisirter  Substanz. 

Das  speciiische  Gewicht  der  Lösungen  bei  18 ®C.  betrug: 

bei  Arabinose     ....     1,0379 

*    Laktose 1,0385. 

Die  specifische  Drehung  derselben  war: 

Arabinose  [a]o=+  104,4 <>;  [a]^  =  +  118,1  <>; 
Laktose      [a]D  =  +    81,2  0;[a]j=+    91,9  ^ 

Ein  weiterer  Unterschied  ergibt  sich  bei  den  nach  dem  Yff- 
fahren  von  Fischer**)  hergestellten  Phenylhydrazinverbindungen.  Di« 
Arabinoseverbindung  wird  nämlich  zuerst  in  öligen,  erst  nach  einiger 
Zeit  erstarrenden  Tropfen  von  braungelber  Farbe  erhalten,  während 
die  Laktoseverbindung  sofort  in  fester  Form  erhalten  wird  und  von 
hellgelber  Farbe  ist. 

Die  Schmelzpunkte  fand  S  c  h  e  i  b  1  e  r  bei  der 

Arabinoseverbindung  zu     .     .     .     157 — 158^, 
Laktoseverbindung  zu  ...     .     170 — 171^.***) 

Schliesslich  bemerkt  Scheibler,  dass  entgegen  den  Angaben 
Kiliani^s  die  Arabinose  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  keinen  Dulcit  liefert,  wie  die  Laktose,  sondern  eine 
organische  Säure,  mit  deren  Studium  der  Verfasser  noch  beschäf- 
tigt ist.. 

Edmund  0.  v.  Lippmannfj  hebt  ebenfalls  die  Unterschiede 
der  beiden  Zuckerarten  hervor  und  weist  namentlich  darauf  hin,  das8 
die  Laktose  durch  Hefe  leicht  in  Gährung  versetzt  werden  kann, 
während   dies   bei    der   Arabinose    nicht    gelingt,    sowie    darauf,    dass 


♦)  Scheibler  legt  hierauf  besonderen  Werth  und  schreibt  die  nach  seiner 
Ansicht  unrichtigen  Resultate  O'Sullivans  zum  Theil  dem  Umstände  zn,  daas 
derselbe  nur  aus  Alkohol  umkrystallisirt  habe. 
♦♦)  Vergl.  dieses  Heft  pag.  232. 

***)  E.  Fischer  fand  (s.  dieses  Heft  pag.  235  unter  Galaktose)  1820,  Kent 
und  Tollens  (s.  dieses  Heft  pag.  239)  1740,  nach  wiederholtem  UmkrjBtallisiren 
178,  181,  1750. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geeellsch.  zu  Berlin  17t  2238. 
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Ueber  die  Bafflnote,  respeotiye  Melitose,  eine  in  den  Bfibeo- 
znckermelassen  und  im  Banmwollsamen  vorkommende  Zackerart,  sind 
fn  neuerer  Zeit  eine  ganze  Reihe  von  Pablicationen  erschienen  und 
Bwar  vonB.  Tollens*),  E.  0.  v.  Lippmann**),  C.  Scbeibler*^ 
P.  Rischbiet  und  B.  Tollensf),  Ritthausenft)  ™d  Böhrnftt)- 
Die  beiden  letzten  Verfasser  fanden  den  Zucker  im  Baunwoll- 
samen  und  nannten  ihn  Gossypose  (Böhm)  oderMelitose  (Ritt- 
hausen). Letzteren  Namen  wählte  Ritt  hausen,  weil  er  die  Sabstaox 
fOr  identisch  mit  dem  früher  von  Johnston  und  ebenso  von  Berthelot 
in  der  Eucalyptns-Manna  aufgefundenen  Zuckerart  (Melitose)  hält. 

Die  übrigen  Forscher  haben  die  Raffinose  aus  den  Znckerrfiben* 
melassen,  respective  dem  nach  dem  Strontianitverfahren  erhaltenen  Zacker, 
sowie  dann  auch  direct  ans  Nachzucker  und  sogar  ans  Rübensäftai 
(Lippmann)    dargestellt   und   zum    Vergleiche    zum    Theil    den  VB 

» 

Baumwollsamen,  sowie  auch  den  aus  Eucalyptus -Manna  dargesteiltei 
Zucker  herangezogen  und  die  Identität  der  Raffinose  und  Melitose  dar- 
gethan. 

Ein  hervorragendes  Interesse  hat   diese  Zuckerart  namentlich  i^ 
durch,  dass  sie  eine  erheblich  viel  grössere  specifische  Drehung  beätzt 
als  der  Rohrzucker  und  so  die  Ursache  der  merkwürdigen  Erscheintmg 
ist,   dass   mancher   Rübenzucker    und    namentlich    auch  Melassen  emd 
höhere  Polarisation  zeigen  als  dem  vorhandenen  Rohrzucker  entspricht, 
respective    dass    die    Summe    von    aus    der   Polarisation    berechnetem 
Zucker,   Wasser  und  Mineralstoifen  mehr  als   100  ^  beträgt.     Diese 
namentlich  seit  der  Einführung  des  Strontianitverfahrens  häufiger  vor» 
kommende  Beobachtung   hatte   schon  vor  der  directen  Erkennung   der 
Raffinose   zur  Annahme   einer  höher  polarisirenden  Zuckerart,   die 
man  Pluszucker  benannte,  geführt. §) 

Zur  Herstellung  der  Raffinose  aus  Melassen,  respective  auch  sogar 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  18,  26. 
**)  Zeitschr.  f.  deutsche  Zuckerindustrie  1885 ;  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  zu  Berlin  18,  Ref.  188  und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  18,  30S7. 
•♦♦)  Ebenda  18,  1409  und  1779. 
t)  Ebenda  18,  2611. 

tt)  Journal  für  praktische  Chemie  [N.F.]  89,  351. 
ttt)  Ebenda  [N.  F.]  80,  37. 
I)  Mittheilungen  hierüber  haben  Reichardt  und  Bittmann  (Zeitschr. 
des  Vereins  für  Rübenzuckerindustrie  1882,  pag.  764)  gemacht 


I 

J 

I 
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Manna'*')  and,  wie  ausser  diesen  auch  Scheibler  gezeigt  hat,  Bdt 
der  aus  Baumwollsamen  erhaltenen  identisch  ist,  war  von  Loiseai, 
der  die  Raffinose  zuerst  entdeckte,  und  anfänglich  auch  von  TolleDS 
zu  C^gH^gOii -|- ^^9^  gefunden  worden.  Scheibler  hat  dann  aber 
gezeigt,  dass  der  Kry stall  Wassergehalt  damit  nicht  übereinstimmt  Bei 
vorsichtigem  Austrocknen  der  krystallisirten  Raffinose  (d.  h.  anbogs 
im  Yacuum  neben  Schwefelsäure  und  dann  im  Wassertrockenschnnk 
bei  100^  bis  zum  constanten  Gewicht)  ergibt  sich  dieser  nämlich  zi 
15,15^,  ohne  dass  eine  Zersetzung  des  Zuckers  zu  bemerken  w&re.**) 

Auf  Grund   dieser  Bestimmung  spricht  sich   Scheibler  f&rdie 
Formel  C^g  Hj,  Oi^  +  5  H^,  0  aus.  ***) 

Tollens  und  Rischbiet  bestätigen  diese  Zusammensetzung,  sind 
aber  der  Ansicht,  dass  die  Formel  verdoppelt  werden  müsse  und 

der  richtigste  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  sei.  Zu  dieser  Ab- 
nahme werden  die  Verfasser  namentlich  bestimmt  durch  die  ZusamineD- 
Setzung  der  Natriumverbindung,  welche  die  Raffinose  beim  BehandelA 
mit  Alkohol  und  Natron  liefert  und  die  6—7^  Natrium  enthält. 

Bei  der  Behandlung  mit  Säuren  entstehen  jedenfalls  eine  gau^ 
Reihe  von  Körpern,  unter  denen  nach  Tollens  und  Rischbiet  flen- 
lieh  sicher  Laktose  und  Laevulose  vorhanden  sind.  Entspredtend 
dem  Gehalt  an  Laktose  bildet  sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  mit  Sil* 
petersäure  Schleimsäure. 

Direct  reducirt  die  Raffinose  Fehling 'sehe  Lösung  nicht,  n»* 


.  *)  Der  einzige  noch  nicht  ganz  aufgeklärte  Punkt  in  dieser  Hinsiebt  i^ 
die  Angabe  von  Berthelot,  dass  die  Melitose  ans  Eucalyptus  -  Manna  M» 
Vergähren  mit  Hefe  nur  zur  Hälfte  in  Alkohol  und  Kohlensäure  umgewandt 
wird,  während  die  andere  Hälfte  als  Eucalyn  zurückbleibt.  Tollens  und  Bise^ 
biet  haben  bis  jetzt  nur  die  RQbenzuckerraffinose  einem  Gährversnche  uotS'' 
werfen,  bei  dem  sie  eine  fast  vollständige  Umwandlung  in  Alkohol  und  Kohl^ 
säure  beobachteten. 

**)  Durch  directe  Erhitzung  gelingt  es  nicht,  diese  15, 15  o/o  Wasser  ob*** 
Caramelisirung  auszutreiben,  was  voraussichtlich  an  der  leichten  partiellen  Schmal'' 
barkeit  der  Raffinose  liegt,  die  beim  Wiedererstarren  das  Wasser  zum  Tbeil  b^ 
schliesst. 

***)  Anschliessend  an  seinen  Vorschlag  zur  Nomenclatur  der  Zuckerart^ 
(s.  dieses  Heft  p.  244)  bemerkt  er,  dass  hier  der  erste  Repräsentant  einer  neo^' 
Gruppe,  der  „Triose* -Gruppe  vorliege,  so  dass  man  den  Namen  Rafßnitri^ 
oder  Melitriose  wählen  müsse. 
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oder  nur  eine  geringe  Reaction  gegen  Kupferlösang  zeigen,  bei  dei 
Wasserbestimmung  bei  100^  sich  stark  bräunen  und  dabei  einen  vie 
höheren  Wassergehalt  ergeben,  als  sich '  nach  dem  äusseren  Ansehei 
und  dem  Gefühl  (Griff)  hätte  erwarten  lassen  und  dass  die  erhaitenei 
braunen  Trockenrückstände  nunmehr  Fehlin g 'sehe  Lösung  ganz  er 
heblich  reduciren. 

Diese  Erscheinungen  sind  so  sichere  Zeichen  für  die  Anwesenheit 
von  Rafßnose,  dass  Scheibler  geradezu  als  qualitative  Prüfung  eines 
Zuckers  auf  die  Anwesenheit  von  Raffinose  empfiehlt,  denselben  vor 
und  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  auf  sein  Reductionsvermögen  gegen 
Fehling'schc  Lösung  zu  prüfen  und  gleichzeitig  zu  beachten,  ob  sich 
derselbe  dabei  stark  bräunt. 

Zur  Homendatur  der  Zuokerarten  hat  G.  Scheibler*)  einen 
Vorschlag  gemacht,  der  eine  Erkennung  der  Gruppe,  zu  welcher  ein 
Zucker  gehört,  von  vornherein  ermöglichen  soll. 

Es    sollen    danach    die   Endung   »ose«    nur    die   Zuckerarten  der 
Gruppe  CßHijOß  führen,  während  die  Zuckerarten  der  Formel  CigH^gOn 
mit  der  Endung  »biose«  benannt  werden  sollen.     Der  Grund  für  diese 
Wahl   liegt   darin,   dass   sich   die   Zucker   der   zweiten  Gruppe  alle**) 
unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (Inversion)  stets  unter  Wasser- 
aufhahme  in   2  Molccüle  der  Zucker    der   ersten   Gruppe    spalten  and 
zwar  so,  dass  stets  1  Molecül  Dextrose  erhalten  wird. 
Diese  Zersetzung  vollzieht  sich  in  folgender  Weise: 
CiaHg^Oji     -f-     HgO    =  CeHi2  0g  +  Cf.IL^^O^ 
Saccharose     -f-  Wasser  =  Dextrose    -f"  Laevulose 
Trehalose       -f-       *       =         *         +  Dextrose 
Melezitose      -|-       «       =         «         -|-        ? 
Melitose***)  -{-*=*+  Eucalyn 
Maltose  -(-       «       =         «         _|_  Dextrose 

Galaktose!)  -{-*=*+  Laktose 
Nachstehend  theile   ich    die   Namen    der   in   die   beiden   Gruppen 
gehörigen  Zuckerarten  mit,  die  Scheibler   zu  gebrauchen  vorschlägt. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  18,  646. 
**)  Nur  für  Melezitoso  ist  es  noch  nicht  nachgewiesen. 
•*♦)  Vergleiche  über  diese  Zuckerart  den  vorhergehenden  Artikel, 
t)  Milchzucker,  der  ebenso  wie  die  daraus  entstehende  Laktose  C^HigO« 
von  manchen  Chemikern  Galaktose  genannt  wird.    Ein  Uebelstand,  der  durch 
die  neue  Nomenclatur  beseitigt  wird. 
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oder  nur  eine  geringe  Reaction  gegen  Kupferlösnng  zeigen,  bei  der 
Wasserbestimmnng  bei  100^  sich  stark  bräunen  und  dabei  einen  viel 
höheren  Wassergehalt  ergeben,  als  sich  nach  dem  äusseren  Ansehen 
und  dem  Gefühl  (Griff)  hätte  erwarten  lassen  und  dass  die  erhaltenen 
braunen  Trockenrttckstände  nunmehr  Fehl  Ingusche  Lösung  ganz  er- 
heblich reduciren. 

Diese  Erscheinungen  sind  so  sichere  Zeichen  für  die  Anwesenheit 
von  Rafßnose,  dass  Scheibler  geradezu  als  qualitative  Prüfung  eines 
Zuckers  auf  die  Anwesenheit  von  Raffinose  empfiehlt,  denselben  vor 
und  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  auf  sein  Reductionsvermögen  gegen 
Fehling^sche  Lösung  zu  prüfen  und  gleichzeitig  zu  beachten,  ob  sich 
derselbe  dabei  stark  bräunt. 

Zur  Homendatur  der  Zuokerarten  hat  G.  Scheibler*)  einen 
Vorschlag  gemacht,  der  eine  Erkennung  der  Gruppe,  zu  welcher  ein 
Zucker  gehört,  von  vornherein  ermöglichen  soll. 

Es    sollen    danach    die   Endung   »ose«    nur    die  Zuckerarten    der 
Gruppe  Cß  H^j  Og  führen,  während  die  Zuckerarten  der  Formel  C^g  Hgg  O^j 
mit  der  Endung  »biose«  benannt  werden  sollen.     Der  Grund  für  diese 
Wahl   liegt   darin,   dass   sich   die   Zucker   der   zweiten  Gruppe   alle**) 
unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  (Inversion)  stets  unter  Wasser- 
aufhahme   in   2  Molecüle   der  Zucker    der   ersten   Gruppe    spalten   und 
zwar  so,  dass  stets  1  Molecül  Dextrose  erhalten  wird. 
Diese  Zersetzung  vollzieht  sich  in  folgender  Weise: 
Ci,H2,0,,      +     11,0    =  C,II,,0,,  +  C,H,,Oe 
Saccharose     -f-  Wasser  =  Dextrose    +  Lacvulose 
Trehalose       -]-       «       =         *         +  Dextrose 
Melezitose      -|-       «       =         «         -|-         ? 
Melitose***)  +       *       =         *         -|-  Eucalyn 
Maltose  -|-       *       =         *         +  Dextrose 

Galaktose!)  -{-*=*+  Laktose 
Nachstehend   theilc   ich    die   Namen    der   in   die   beiden   Gruppen 
gehörigen  Zuckerarten  mit,  die  Scheibler   zu  gebrauchen  vorschlägt. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  18,  646. 
**)  Nur  fQr  Melezitose  ist  es  noch  nicht  nachgewiesen. 
•*♦)  Vergleiche  über  diese  Zuckerart  den  vorhergehenden  Artikel, 
t)  Milchzucker,  der  ebenso  wie  die  daraus  entstehende  Laktose  C8H12O6 
von  manchen  Chemikern  Galaktose  genannt  wird.    Ein  Uebelstand,  der  durch 
die  neue  Nomenclatur  beseitigt  wird. 
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Aus  den  Yersachen,  bezüglich  deren  ich  im  Uebrigen  auf  das 
Original  verweise,  geht  hervor,  dass  die  specifische  Drehung  mit  ab- 
nehmender Goncentration  etwas  abnimmt,  dass  dies  aber  ganz  gleich- 
massig  von  100 — 0^  eintritt  und  dass  nicht  bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  wieder  eine  Zunahme  der  specifischen  Drehung  stattfindet. 

Als  zutreffendsten  Ausdruck  für  die  specifische  Drehung  der  wasser- 
freien Dextrose  gibt  Tollens  die  Formel: 

[a]o  =  52,50  ^  +  0,018796  P  +  0,00051683  P«. 

Für  Dextrosehydrat  ergibt  sich  hieraus  die  Formel: 
[a]D  =  47,73  0  +  0,015534  P  +  0,0003883  P«. 

üeber  das  optische  DrehungsYermögen  des  Invertzuckers  hat 
0.  Gubbe*)  umfassende  Untersuchungen  ausgeführt,  die  namentlich 
den  Einfiuss  der  bei  der  Inversion  benutzten  Säure,  der  Goncentration 
und  der  Temperatur  auf  das  specifische  Drehungsvermögen  festgestellt 
haben. 

Die  Ergebnisse  sind  im  wesentlichen  folgende: 

1)  Vorhandene  Schwefelsäure  und  Salzsäure  erhöhen  die  Links- 
drehung nahezu  proportional  der  Quantität,  in  der  sie  vorhanden  sind. 
Oxalsäure  bewirkt  keine  Vermehrung  der  Linksdrehung. 

2)  Mit  zunehmendem  Wassergehalt  (g)  der  Lösung  nimmt  die 
Linksdrehung  ab,  und  zwar  ist  für  eine  rein  wässrige  Invertzuckerlösung 
bei  20  ®  C.  das  specifische  Drehungsvermögen 

[a]D  «^  =  —  23,305  +  0,01612  g  +  0,00023391  g«. 

3)  Der  Einfiuss  der  Temperatur  auf  das  Drehungsvermögen  ist 
von  der  Goncentration  unabhängig.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
die  Drehung  ab  **)  und  zwar  ist  die  Beziehung  zwischen  0  und  30  ^  ge- 
geben durch  die  Formel: 

[a]^  =  —  23,305  +  0,30406  (t  —  20)  +  0,001654  (t  —  20)«. 

4)  Beim  Verdünnen  einer  concentrirteren  Glukoselösung  geht  das 
Drehungsvermögen  nicht  sofort  auf  den  der  grösseren  Verdünnung  ent- 
sprechenden geringeren  Betrag  herab,  sondern  erst  allmählich.  Eine 
Erscheinung,  die  ganz  analog  der  Birotation  ist  und  wohl  beachtet 
werden  muss.     Beim  Invertzucker  bewirkt  diese  allmähliche  Abnahme 


*)  Inauguraldissertation  Berlin  1884;  auch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
zu  Berlin  18,  2207. 

**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  585  und  88,  249. 
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Schichten  eine  rothe  Zone  auf,   beim  Schfltteln  theilt  sich  die  Farbe 
der  ganzen  Flüssigkeit  mit.*) 

6)  Ginchonin.  In  concentrirten  Lösongen  erzeugt  Bromwasser 
einen  gelben  Niederschlag,    gibt  aber  keine  charakteristische  Reaction. 

Arnold  Eiloart*'*')  hat  einige  der  obigen  und  mit  denselben 
verwandte  Reactionen  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  und  gefunden^ 
dass  die  Ghininreaction  mit  Ferrocyankalium,  Bromwasser  und  Borax, 
wie  sie  von  Vogel***)  beschrieben  wurde,  noch  bis  zu  einer  Ver- 
dünnung von  1:60000  eintritt;  wendet  man  statt  Ferrocyankalium 
Gyanquecksilber  und  statt  Borax  geflällten  kohlensauren  Kalk  an,  so 
steigt   die  Empfindlichkeit  bis  auf   1  :  500000. 

Die  oben  beschriebene,  vonBloxam  angegebene  Rothfärbung  beim 
Bromzusatz  und  Kochen  tritt  in  saueren  Chininlösungen  noch  bis  zur 
Verdünnung  von  1  :  15000  auf.  Fügt  man  vor  dem  Zusatz  des  Brom- 
wassers kohlensauren  Kalk  zu,  so  steigert  sich  die  Empfindlichkeit  auf 
1  :  50000.  Concentrirtere  Lösungen  werden  in  diesem  Falle  in  der  Kälte 
violett,  beim  Erhitzen  blau.  Ein  Zusatz  von  mehr  Brom  ruft  dann 
die  violette  Farbe  wieder  hervor. 

Versetzt  man  eine  neutrale  Chininsalzlösung  mit  Brom  im  lieber- 
schuss  und  kocht,  bis  das  überschüssige  Brom  entwichen  ist,  so  tritt 
nach  dem  Abkühlen,  selbst  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1  :  50000, 
eine  prachtvolle,  grüne  Fluorescenz  auf. 

Narcotin,  in  salzsaurer  Lösung  mit  Brom  in  geringem  Ueber- 
schuss  versetzt,  gibt  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Kalk,  bis  zur 
Verdünnung  1  :  6000,  eine  rothe  Färbung,  welche,  wenn  die  Lösung 
mehr  als  Viooo  Narcotin  enthält,  in  Violett  und  Blau  übergeht.  Wein- 
säure und  Essigsäure  beeinträchtigen  die  Reaction.  Die  Färbung  tritt 
auch  noch  ein,  wenn  man  die  Lösung  nach  dem  Zusatz  des  Broms 
einige  Zeit  stehen  lässt,  während  die  Ghininreaction  unter  diesen  Um- 
ständen nicht  mehr  auftritt. 

Wird  eine  Morphinlösung  mit  überschüssigem  Bromwasser  ge- 
kocht, mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  wieder  gekocht,  so  tritt 


*)  Wird  ein  UebersohoBs  von  Zink  zugefügt,  so  tritt  die  rothe  Färbung 
auch  ohne  Ammonznsatz  ein,  beim  Kochen  verschwindet  sie,  tritt  aber  beim  Ab- 
kühlen wieder  auf,  beim  Zusatz  von  Salzsäure  verschwindet  die  Färbung  gleich- 
falls, lasst  sich  aber  durch  Ammonzusatz  wieder  hervorrufen. 
•*)  Chem.  News  60,  102. 
***}  VergL  diese  Zeitschrift  88,  78. 
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2)  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Barythydratlösung  werden  diese 
beiden  Alkaloide  in  folgender  Weise  gespalten: 

a.  Krystallisirtes  Veratrin  (Gevadin  von  Wright  nnd  Luff)r 
CjgH^gNOg,  zerfällt  in  Angelicasäure  und  in  amorphes  Cevidin: 
C27H45NO9,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C32H49NO9  +  2  H,0  =  CjHgO,  -t-  C„H,5N0g. 

b.  Veratridin  (wasserlösliches  Veratrin  von  Weigelin,  £.  Schmidt 
und  Koppen):  .G32H49NO3,  von  der  gleichen  Zusammensetzung 
wie  das  krystallisirte  Veratrin,  soweit  die  gefundenen  analytischen 
Daten  und  das  Studium  der  Spaltungsproducte  geeignet  sind  die» 
zu  beweisen  (vielleicht  auch  identisch  mit  dem  Veratrin  von 
Wright  und  Luff),  spaltet  sich  in  Veratrumsäure  und  in  eine 
amorphe  Basis,  das  Veratroin:  Cg^Hg^NgOie,  im  Sinne  folgender 
Gleichung : 

2C„H„N09  f  2H,0  =  CjHioO,  +  CssH^NjOi,. 
Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder  bei  kurze  Zeit  an- 
dauerndem Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  auf  100^  C.  geht 
das  Veratridin  zunächst  in  veratrumsaures  Veratroin:  CgjHgjNjOjg^ 
Cg  UiQ  O4  über,  welches  alsdann  durch  verdünnte  Säuren  in  Vera- 
troin und  Veratrumsäure  weiter  zerlegt  wird. 

3)  In  dem  officinellen  Veratrin  ist  allerdings  eine  mit  dem  kry- 
stallisirten  Veratrin  isomere  Basis  enthalten,  dieselbe  ist  jedoch  nicht 
nur  als  eine  Modification  des  Veratrins  anzusehen,  sondern  unter  den 
unter  2)  gemachten  Voraussetzungen  als  ein  wirkliches  Isomeres  des 
Veratrins:  Veratridin,  anzusprechen.  Keineswegs  ist  jedoch  letztere 
Basis  als  ein  Gemisch  von  Basen,  Zersetzungsproducten  und  Salzen  zu 
betrachten,  wie  es  nach  der  Ansicht  von  Wright  und  Luff  der  Fall 
sein  soll. 

4)  Die  von  E.  Schmidt  und  Koppen  beschriebene  amorphe 
Modification  des  Veratrins  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung  dem 
officinellen  Veratrin,  nur  ist  das  Mengen verhältniss  von  krystallisirbarem 
Veratrin  und  amorphem  Veratridin  darin  ein  anderes  als  in  jenem  Prä- 
parate. 

Ueber  das  Pikrotoxin  sind  neuerdings  von  E.  Schmidt*)  und 
von  L.  Barth  und  M.  Kretschy**)  weitere  Abhandlungen  veröffent- 


*)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  222,  313. 
**)  Monatshefte  für  Chemie  6>  65. 
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2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse. 

Zur  AuBfUirung  der  Kj  eld ah T sehen  Stiokstoffbestimmiingi- 
methode  hat  G.  Gzeczetka*)  einige  Vorschläge  gemacht.  Zunächst 
empfiehlt  er  statt  des  pulverförmigen  übermangansauren  Kalis  eine  ge- 
sättigte Lösung  desselben  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  benutzen  und 
diese  mittelst  eines  Trichterchens  mit  langem  Rohre  langsam  in  die 
Flüssigkeit  fliessen  zu  lassen.  Es  wird  hierdurch  die  Heftigkeit  der 
Reaction  vermindert,  und  so  einem  Verlust  durch  Verspritzen  vorgebeugt. 
Die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  in  concentrirter  Schwefelsäure 
muss  man  sich  jeden  Tag  frisch  bereiten.  **) 

Um  einen  Ammoniakverlust  beim  Zusammengiessen  der  stark  sauren 
Flüssigkeit  mit  der  zum  Austreiben  des  Ammons  dienenden  Natronlauge 
zu  verhüten,  setzt  der  Verfasser  in  den  Stopfen  des  Destillationskolbens, 
ausser  dem  mit  dem  Kühler  verbundenen  Rohre,  durch  welches  das 
Ammoniak  entweichen  soll,  noch  ein  mit  Welter'schem  Sicherheits- 
trichtcr  versehenes  Rohr  ein,  schliesst  den  mit  der  sauren  Flüssigkeit 
gefüllten  Kolben  mit  diesem  Stopfen  und  giesst  nun  erst  die  Lauge  ein. 

Schliesslich  macht  der  Verfasser  auf  die  Bequemlichkeit  der  Titri- 
rung  mit  Phenolphtaleln  gegenüber  dem  gebräuchlichen  Lackmus  auf- 
merksam. ***) 

h.    Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Zur  Oerbstoffbestimmung  nach  der  Löwentharschen  Methode 
macht  R.  Ulbrichtf)  einige  Mittheilungen,  die  veranlasst  sind  durch 
die  Vorschläge  von  J.  von  Schroeder,  über  welche  ich  in  dieser 
Zeitschrift  26,  121  berichtet  habe. 

Zunächst  weist  der  Verfasser  darauf  hin,  dass  er  bereits  vor  längerer 
Zeit  die  Umstände  genau  hervorgehoben  habe,  welche  auf  die  Resultate 


*)  Monatshefte  fOr  Chemie  6,  63. 

**)  Vergl.  hierza  die  von  Wilfarth  vorgeschlagene  Modification  der  Kjel- 
dahTschen  Methode,  welche  die  Anwendung  des  übermangansauren  Kalis  meistens 
überhaupt  als  unnöthig  erscheinen  lässt.    (Diese  Zeitschrift  84,  455.) 

***)  Vergleiche  jedoch  in  dieser  Hinsicht  die  Angaben  von  Thomson  (diese 
Zeitschrift  24,  226). 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  116. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

l.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  Vereinbarungen  betreffs  der  Untersuchung  und  Beurtheilung 
▼on  Hahrungs-  und  Oenussmitteln,    sowie   Gebrauchsgegenständen, 

welche  die  freie  Vereinigung  bayrischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie 
auf  .ihren  bisherigen  Versammlungen  getroffen  hat,  sind  im  Auftrage 
dieser  Vereinigung  von  AlbertHilger  in  Form  eines  Buches  *)  heraus- 
gegeben worden,  welches  ich  den  Lesern  der  Zeitschrift  besonders 
empfehlen  möchte. 

Ausser  dem  Wortlaute  der  Vereinbarungen  finden  sich,  zum  Theil 
sehr  ausführlich,  die  Motive  zu  denselben  von  den  einzelnen  Referenten 
in  dem  Werke  niedergelegt,  so  dass  dasselbe  in  sehr  vielen  Fällen  als 
ein  äusserst  werthvoller  Anhalt  nicht  nur  für  die  Untersuchung  der 
Nahrungsmittel  etc.,  sondern  namentlich  auch  für  die  aus  den  Unter- 
suchungsresultaten zu  ziehenden  Schlüsse  bei  der  Begutachtung  derartiger 
Gegenstände  dienen  kann. 

Es  ist  dies  deshalb  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil  bei  einer  Reihe 
von  Punkten,  bei  denen  specielle  Kaiserliche  Verordnungen  noch  nicht 
existiren,  durch  die  Vereinbarungen  wenigstens  vorläufig  eine  Grundlage 
gegeben  ist,  die  auch  über  den  Rahmen  der  freien  Vereinigung  bayri- 
scher Chemiker  hinaus  eine  einheitliche  Begutachtungsweise  anbahnen 
kann. 

Im  Anschlüsse  hieran  möchte  ich  die  Leser  der  Zeitschrift  auf  den 
gleichfalls  im  Buchhandel  erschienenen  »Bericht  über  die  vierte 
Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayrischer  Ver- 
treter der  angewandten  Chemie«  von  A.  Hilger  und  R. 
Kayser*)  aufmerksam  machen,  der  gewissermaassen  eine  Ergänzung 
zu  den  vorher  besprochenen  Vereinbarungen  bildet  und  eine  Menge  all- 


♦)  Im  Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin  1886. 
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oxyd  enthaltende  Niederschlag  ahfiltrirt  und  ein  oder  zweimal  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen*).  Die  weitere  Behandlung  des  Nieder- 
schlages ist  je  nach  der  Beschaffenheit  desselben  verschieden. 

a)  Löst  derselbe  sich  in  Salzsäure,  und  bleibt  die  Lösung  beim 
Versetzen  mit  Ammon  im  Ueberschuss  klar,  so  kann  man  direet  mit 
Magnesiamixtur  fällen.  Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  wird  der  ge- 
wogene Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt,  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  wieder  mit  Magnesiamischung 
abgeschieden  und  das  Gewicht  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  von 
dem  des  gemischten  Niederschlages  abgezogen. 

b)  Wird  die  salzsaure  Lösung  des  Niederschlages  durch  Ammon 
gefällt,  so  ftlgt  man  derselben  (in  der  Kälte)  Schwefelammonium  im 
Ueberschuss  zu,  lässt  einige  Minuten  kalt  stehen,  filtrirt  und  fällt  aus 
dem  Filtrat  die  Arsensäure  durch  Magnesiamixtur.  Hierbei  muss  je- 
doch jede  Erwärmung  sorgfältig  vermieden  werden,  da  sonst  die  Arsen- 
säure reducirt  wird.  Auch  hier  wird  eventuell  Phosphorsäure  mitge- 
fällt werden. 

Enthält  das  Kupfer  erheblich  Eisen  und  andere  Verunreinigungen, 
so  löst  man  den  durch  Aetznatron  gebildeten  Niederschlag  in  etwas 
Salzsäure,  wobei  etwa  Unlösliches  suspendirt  bleibt,  fällt  mit  Ammon 
und  Schwefelammonium  im  Ueberschuss,  lässt  die  Mischung  etwa  eine 
Stunde  lang  bei  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Temperatur  stehen,  filtrirt 
und  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an.  Der  Arsen  (Antimon,  Zinn) 
enthaltende  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in  rauchender 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Arsensäure  mit  Ammon  und  Magnesia- 
mischung gefällt. 

Nach  G i b b **)  eignet  sich  Pattinson's  Methode  nicht  zur  Unter- 
suchung  von   grobem   und  sehr   unreinem   Kupfer,   dessen   Arsengehalt 


*)  Die  Filtration  wird  beschleunigt,  wenn  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage 
nach  ZofÜgung  des  Natrons  gekocht  wird;  man  mass  jedoch  in  diesem  Falle 
wieder  abkühlen  und  mindestens  eine  Stande  lang  vor  dem  Filtriren  bei  Seite 
stellen,  da  der  arsenhaltige  Niederschlag  in  der  heissen  Flüssigkeit  etwas  löslich 
zu  sein  scheint  Bei  der  Untersachung  von  Proben  mit  unbekannt  hohem  Arsen- 
gehalt kann  man  sich  von  der  vollständigen  Fällung  des  Arsens  dadurch  Ueber- 
zeugung  verschaffen,  dass  man  das  Filtrat  vom  ersten  Niederschlage  nochmall 
mit  etwas  Natron  fractionirt  fällt,  diesen  zweiten  Niederschlag  sammelt,  in  Salz- 
säure löst  und  mit  Ammon  im  Ueberschuss  und  Magnesiamixtur  prüft. 
♦♦)  Chemical  News  46,  218. 
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Eine  Notiz  von  T.  Egleston*)  über  Tellur  im  Kupfer  kann 
hier  nur  erwähnt  werden,  da  dieselbe  Analytisches  nicht  enthält. 

Zur  Sauerstoffbestimmung  im  Kupfer  verwendet  0,  Pu- 
fahl**)  10—20^  nicht  über  1mm  starker  blanker  Drehspäne  nach 
Borg^ltiger  Entfettung  mit  wasserfreiem  Aether.  Dieselben  werden  in 
einem  Porzellanschiffchen  gewogen  und  1  Stunde  lang  bei  ungefähr  500  ^ 
im  Glas-  oder  Porzellanrohr  in  einem  Strom  reinen  Wasserstoffes  er- 
hitzt. Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Sauerstoff-Gehalte.  Zur  Con- 
trole  kann  das  gebildete,  wie  bei  Elementaranalysen  aufgefangene  Wasser 
gewogen  werden.  Enthält  das  untersuchte  Baffinadkupfer  Arsen  in  er- 
heblicher Menge,  so  verflüchtigt  sich  ein  beträchtlicher  Theil  des  letz- 
teren, kann  jedoch  durch  einen  10  cm  langen  Pfropfen  von  Glaswolle 
oder  Asbest  im  kühleren  Theile  des  Glührohres  zurückgehalten  werden; 
in  diesem  Falle  ist  der  Sauerstoffgehalt  aus  dem  Gewichte  des  ent- 
standenen Wassers  zu  berechnen.  Die  Angaben  Puf ah Ts  über  die  gal- 
vanische Ausfällung  des  Kupfers  müssen  im  Original  nachgelesen  werden. 

o 

Dasselbe  gilt  bezüglich  der  von  K.  A.  Akerblom***)  gemachten  Mit- 
theilung über  eine  modificirte  elektrolytische  Kupferprobe  für  arsen- 
haltige Erze,  Schlacken  u.  s.  w. 

Eisenanalyse.  Bei  Bestimmung  des  Siliciums  in  Eisensorten  nach 
der  Methode  von  Drown  und  Shimerf)  erhält  man,  wie  H.  von 
Jüptnerft)  auf  Grund  vergleichender  Versuche  angibt,  nur  dann  gute 
Resultate,  wenn  die  Salpetersäure  vollständig  verflüchtigt  wurde; 
war  letzteres  nicht  der  Fall,  so  blieb  Kieselsäure  gelöst  und  die  Resul- 
tate fielen  zu  niedrig  aus.  Zur  Lösung  des  Eisens  kann  man  statt  Sal- 
petersäure von  vom  herein  eine  Mischung  von  3  Vol.  Schwefelsäure 
(1,13  specif.  Gewicht)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (1,4  specif.  Gewicht) 
anwenden. 

Die  Analyse  von  Eisen  und  Stahl  hat  Francis  Watts ftt)  unter 
specieller  Berücksichtigung  einer  getrennten  Bestimmung  des 
mit  Eisen  verbundenen  und  des  als  Schlacke  im  Eisen 
vorhandenen  Siliciums  bearbeitet.     Er  empflehlt,  zuerst  den  Ge- 

*)  Chemical  News  47,  51. 
♦♦)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  48,  310. 
♦♦*}  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  48,  280. 
t)  Diese  Zeitschrift  80,  299. 
tt)  Chemiker-Ztg.  6,  1285. 
ttt)  Chemical  News  46,  279. 
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Entwickeiangskolben  zürttckgebiiebcne  Lösang  gab  nach  Oxydation  mit 
chlorsaurem  Kali  nur  bei  einem  8  ^  Silicium  enthaltenden  Roheisen 
mit  Chlorbarynro  noch  einen  Niederschlag.  (Ich  verfehle  jedoch  nicht, 
auf  das  Lösungsvermögen  gerade  dieser  sauren  Eisenoxydlösong  für  Ba- 
rynmsnlfat  noch  speciell  aufmerksam  zu  machen.     W.  L.) 

Während  nach  einem  Versuche  Craig's  sich  auch  bei  kupfer- 
haltigem  Eisen  aller  Schwefel  durch  Säuren  in  Form  von  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt,  zeigt  H.  Roch  oll*)  in  längerer  Versuchsreihe, 
dass  der  Schwefelgehalt  von  gewöhnlichem  Roheisen  und  Bessemer-Eisen 
durch  Säure  fast  vollständig  als  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird,  dass 
jedoch  bei  kupferhaltigem  Eisen  das  Gleiche  nicht  der  Fall  ist,  so  dass 
bei  solchem  Eisen  um  so  mehr  Schwefel  in  dem  sauren  Rückstand  zurück- 
bleibt, je  mehr  Kupfer  die  Probe  enthält. 

Bezüglich  des  Schwefelgehaltes  von  Eisenerzen  macht 
V.  Eggertz**)  darauf  aufmerksam,  dass  der  Gehalt  mancher  Erze  an 
schwefelsaurem  Baryt  bei  der  Analyse  leicht  übersehen  wird,  während 
doch  der  Schwefelgehalt  auch  dieser  Verbindung  bei  der  Verarbeitung 
in  das  Eisen  eintreten  kann.  Er  hat  deshalb  den  Schwefclgehalt  der 
Eisenerze  bis  in  die  letzten  Jahre  durch  Analyse  der  Eisenregall  be- 
stimmt, welche   bei  der  Tiegelprobe  mit  Emailschlacke  erhalten  waren. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen  empfiehlt  A.Tamm***) 
lg  Eisen  in  12 cc  Salpetersäure  (1,2  specif.  Gewicht)  siedend  heiss  zu 
lösen,  die  Lösung  auf  einer  etwa  1  cm  dicken  Gusseisenplatte  zur  Trockne 
abzudampfen,  den  Rückstand  etwa  1  Stunde  lang  auf  mindestens  200  ^  C. 
zu  erhitzen,  alsdann  6  cc  Salzsäure  (1,19  specif.  Gewicht)  zuzusetzen, 
wieder  einzukochen  und  wie  das  erste  mal  zu  erhitzen.  Die  trockene 
Masse  löst  man  unter  Kochen  in  6cc  Salzsäure  (1,19  specif.  Gewicht), 
dampft  den  Salzsäure-Üeberschuss  vorsichtig  ab,  fügt  circa  5  cc  Wasser  zu, 
filtrirt  und  fällt  mit  Molybdänlösung.  Nach  dieser  Methode  hat  T  a  m  m 
stets  mehr  Phosphor  erhalten,  als  ohne  Erhitzen  des  trockenen  Rück- 
standes; er  glaubt,  dass  durch  letzteres  die  die  Fällung  der  Phosphor- 
säure bei  der  gewöhnlichen  Methode  beeinträchtigenden  Humusverbin- 
dungen zerstört  werden,  welche  aus  dem  Kohlenstoffgehalt  der  Eisencarburete 


♦)  Chemical  News  46,  236. 
♦♦)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  42,  353. 

***)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  42,  333.    Vergleiche  auch  die  weitere  Abhand- 
lung desselben  Autors,  Chemical  News  49,  20$. 
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massiger  Wärme  12  Stunden  lang  mit  40  co  SalpetersSore  (1,4  spedf. 
Gewicht)  behandelt,  worauf  das  Digeriren  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Salpetersäure  von  1,19  specif.  Gewicht  noch  eben  so  lange  Zeit  fortgesetzt 
wird.  Hierauf  wird  bis  nahe  zur  Trockne  eingedampft,  Schwefelsäure 
(1,83  specif.  Gewicht)  zugesetzt  und  verfahren  wie  vorher. 

Neue  Experimental-Untersuchungen  Über  den  Gasgehalt  von  Eisen 
und  Stahl,  welche  Friedrich  C.  G.  Müller*)  ausgeführt  hat, 
bieten  analytisch  nichts  Neues  und  können  daher  im  Anschluss  an  die 
frühere  Mittheilung  **)  desselben  Autors  hier  nur  erwähnt  werden.  Das- 
selbe gilt  von  den  an  die  Arbeiten  Müller 's.  sich  anschliessenden  Mit- 
theilungen von  A.  Pourcel***),  Brustleinf),  und  H.  Weddingft)- 

Zur  Unterscheidung  von  Eisen  und  Stahl  taucht  D.Sevozfff) 
die  Probe  etwa  1  Minute  lang  in  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
von  EaUumdichromat,  spült  ab  und  trocknet.  Nach  dem  Verfasser  er- 
halten hierbei  Gusseisen  und  weicher  Stahl  eine  gleichmässige,  aschgraue 
Färbung ;  harter  Stahl  wird  fast  schwarz  ohne  jeden  metallischen  Schein, 
die  Puddel-  and  Frischeisen  bleiben  beinahe  weiss  und  haben  immer 
metallischen  Kefiiex  an  dem  Theile  der  Oberfläche,  welcher  vorher  durch 
Feilen  blossgelegt  wurde,  während  die  übrige  Oberfläche  unregelmässige 
schwarze  Flecken  zeigt. 

Erkennung  leichter  Yergoldung  und  Versilberung.  Bekanntlich 
erkennt  man  eine  leichte  Vergoldung  am  einfachsten,  wenn  man  den  mit 
einer  breiten  Fläche  (nicht  mit  einer  Ecke  oder  Kante)  des  zu  unter- 
suchenden Gegenstandes  auf  einem  sorgfältig  gereinigten  Probirstein  ge- 
zogenen Strich  mit  reiner  Salpetersäure  von  1,3—1,35  specif.  Gewicht 
behandelt,  Vobei  vorhandenes  Gold  ungelöst  zurückbleibt.  Lässt  sich 
hierdurch  Gold  nicht  erkennen  und  ist  die  Vermuthung  begründet,  dass 
eine  leichte  Vergoldung  dennoch  vorliegt,  so  fasst  man  nach  Finkener§) 
den  zu  untersuchenden  Gegenstand  mit  einer  Federzange,   spritzt  den- 


*)  Berg-  XL  Hüttenm.  Ztg.  48,  42. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  20,  300. 
♦♦♦)  Dingler' 8  pol.  Joum.  261,  83. 

t)  Annaies  industriellefl ;  Dingler's  pol.  Joam.  251,  91. 
tt)  Stahl  und  Eisen;  Ding  1er 's  pol.  Jonrn.  261,  91. 
ttt)  Joam.  Pharm.  Cbim.;  Jahresbericht  über  die  Fortschritte   der  ehem. 
Technologie  80,  10. 

§)  Mittheilongen  aus  den  Kgl.  technischen  Versuchsanstalten  zu  Berlin; 
Dingler* 8  pol.  Joum.  264,  270. 
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während  schwache  Erschüttemngen  erleidet.  Wenn  das  Aräometer  aaf hört 
langsam  zu  sinken  liest  man  ab.  Bei  dünner  Kalkmilch  muss  man 
schnell  ablesen,  damit  man  nicht  Gefahr  läaft,  wegen  Absetzen  des  Kal)(es 
ein  za  niedriges  Besultat  za  finden.  Die  erhaltenen  ResoltSite  sollen 
auf  0,1  — 0,3^  B.  sich  den  durch  directe  Wägong  gefandenen  annähern. 
Zar  Ermittelung  des  Kalkgehaltes  aus  dem  specifischen  Gewicht 
einer  Kalkmilch  dient  die  folgende  Tabelle. 


Grad 
Baume 

Gew.  von 
1 1  Kalk- 
milch 

CaO 
in  U 

CaO 

Gew.- 

Proc. 

Grad 
Baum^ 

Gew.  von 
1 1  Kalk- 
milch 

• 

CaO 
in  1/ 

g 

CaO 

Gew.- 

Proc. 

>* 

1 

1007 

7,5 

0,745 

16 

1125 

159 

14,13 

2 

1014 

16,5 

1,64 

17 

1134 

170 

15,00 

3 

1022 

26 

2,.54 

18 

1142 

181 

15,85 

4 

1029 

36 

3,50 

19 

1152 

193 

16,75 

5 

1037 

46 

4,43 

20 

1162 

206 

17,72 

6 

1045 

56 

5,36 

21 

1171 

218 

18,61 

7 

1052 

65 

6,18 

22 

1180 

229 

19,40 

8 

1060 

75 

7,08 

23 

1190 

242 

20,34 

9 

1067 

84 

7,87 

24 

*  1200 

255 

21,25 

10 

1075 

94 

8,74 

25 

1210 

268 

22,15 

11 

1083 

104 

9,60 

26 

1220 

281 

23,03 

12 

1091 

115 

10,54 

27 

1231 

295 

23,96 

13 

1100 

126 

11.45 

28 

1241 

309 

24,90 

14 

1108 

137 

12.35 

29 

1252 

324 

25,87 

15 

1116 

148 

13,26 

30 

1263 

339 

26,84 

Die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Clüorlcalk  fahrt 
J.  W.  Chalmers  Harvey*)  aus,  indem  er  überschüssige  auf  150cc 
Flüssigkeit  yerdünnte  Eisenchloridlösung  mit  einer  bestimmten  Menge 
titrirter  Zinnchlorürlösung**)  theilweise  reducirt  und  zu  dieser  Flüssigkeit 
so  lange  von  der  zu  prüfenden  Chlorkalklösung **"')  zusetzt,  bis  ein 
Tropfen  der  Reactionsfiiüssigkeit  mit  Feridcyankalium  keine  blaue  oder 
blaugrüne  Farbe  mehr  gibt. 

Der  Titer  der  Zinnchlorürlösung  wird  jedesmal  in  derselben  Weise 


*)  Chemical  News  47,  51. 

**)  ßOg  Zinnchlorür  werden  heiss  in  Salzsaare  gelöst  und  die  Flüssigkeit 
auf  1  Liter  aofgef&llt;  za  jedem  Versach  braucht  man  5cc  dieser  Lösung. 

***)  10^  des  üntersuchungsobjectes  werden  mit  Wasser  in  einem  Mörser  gut 
angerieben  und  das  Ganze  auf  1  Liter  aufgefüllt.  Die  Mischung  ist  vor  dem 
Gebrauch  gut  umzuschüttein. 
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Gerbebrühe  werden  in  einem  Kolben  mit  etwa  3 — 4^  Msch  geglühtem 
Magnesiomoxyd  versetzt  und  einige  Stunden  unter  Mufigem  starkem 
Schütteln  stehen  gelassen,  bis  die  über  dem  MagneSaniederschlage  ste* 
hende  Flüssigkeit,  welche  anfangs  schmutzig  grün  bis  braun  gefärbt  er- 
scheint, ganz  oder  beinahe  farblos  ist,  keine  saure  Reaction  und  keine 
Reaction  auf  Gerbsäure  mehr  zeigt;  dann  filtrirt  man,  dampft  10 — 30 ce, 
je  nach  der  Säuremenge,  ein  und  glüht  schwach.  Die  Magnesiasalze 
der  organischen  Säuren  verwandeln  sich  in  Magnesiumcarbonat  etwa 
vorhandenes  Magnesiumsulfat  bleibt,  wenn  die  Hitze  nicht  zu  sehr 
gesteigert  wird,  unzersetzt.  Der  Glührückstand  wird  mit  destillirtem, 
kohlensäurehaltigem  Wasser  stark  durchfeuchtet,  um  entstandene  Oxyde 
in  Carbonate  umzuwandeln  und  um  weiter  das  Magnesiumsulfat  beim 
nachherigen  Filtriren  leichter  auswaschen  zu  können  (da  die  Masse  pul- 
veriger wird),  zur  vollständigen  Trockne  gebracht,  mit  heissem  Wasser 
aufgenommen,  filtrirt  und  gut  ausgewaschen.  Auf  dem  Filter  bleibt 
Magnesiumcarbonat  zurück,  welches  der  G^sammtmenge  der  organischen 
Säuren  entspricht.  Dasselbe  wird  in  Salzsäure  gelöst'*')  und  nach  dem 
Entfernen  des  Kalkes  als  Pyrophosphat  bestimmt.  Rechnet  man  die  ge- 
fundene Menge  auf  Essigsäure  um  und  zieht  davon  die  durch  Destillation 
erhaltene  Menge  ab,  so  findet  man  jene  Essigsäure,  welche  den  nicht- 
flüchtigen organischen  Säuren  entspricht.  Da  in  den  Brühen  von  dieser 
Gruppe  beinahe  ausschliesslich  Milchsäure  vorkommt,  so  rechnen  die 
Verfasser  die  Menge  des  Essigsäurerestes  immer  auf  Milchsäure  um. 

3)  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  Im  Filtrate  vom  Magnesium- 
carbonate  (vergl.  oben  2),  welches  Magnesiumsulfat  enthält,  wird  nach 
vorherigem  Ausfällen  des  Kalkes  die  Magnesia  bestimmt  und  auf  Schwefel- 
säure (HjSOJ  umgerechnet. 

Man  kann  die  Schwefelsäure  darin  auch  mitBaryumchlorid  bestimmen, 
muss  aber  dann  auf  die  in  den  Gerbebrühen  enthaltenen  Sulfate  Rück- 
sicht nehmen. 

Enthält  eine  Brühe  neben  organischen  Säuren  auch  Schwefelsäure, 
so  wird  die  an  und  für  sich  in  der  Brühe  vorhandene  Magnesia 
zur  Hälfte  bei  der  den  gesammten  organischen  Säuren. eutsprechendeu 
Menge  Magnesiumpyrophosphat  und  zur  anderen  Hälfte  bei  der  Schwefel- 
säure in  Rechnung  gezogen. 

*)  Dasselbe  kann  unmittelbar  nicht  gewogen  werden,  da  möglicherweise 
von  in  der  ursprünglichen  Brühe  schon  enthaltenen  Kalksalzen  organischer 
Sanren  herrührendes  Calciumcarbonat  beigemengt  sein  kann. 
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Znr  Bestimmung  der  Mineraibestandtheile,  mit  Ausnahme  des  Schwefels, 
werden  0,5 — lg  Gummischnitzel  mit  20  cc  gelblicher  Salpetersäure  Yon 
1,4  spec.  Gew.  bis  zur  Lösung  erwärmt  und  das  Reactionsprodnct  nach 
bekannten  Methoden  —  bezüglich  deren  Anwendung  hier  auf  das  Ori- 
ginal Bezug  genommen  werden  kann  —  untersucht. 

Bei  Bestimmung  des  Gesammt  -  Schwefels  zersetzt  Beinhardt 
0,5 — 1^  Gummischnitzel  mit  20  cc  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew. 
unter  Zugabe  einiger  Prisen  chlorsauren  Kalis,  verdunstet  zur  Trockne, 
scheidet  die  Kieselsäure  in  bekannter  Weise  ab,  bestimmt  im  Filtrate 
die  vorhandene  Schwefelsäure  durch  Baryumchlorid  dircct  und  im  Bück- 
Stande  (welcher  neben  der  Kieselsäure  Baryumsulfat  enthalten  kann) 
nach  dem  Veraschen  und  Schmelzen  mit  Kalium-Natriumcarbonat  in  be- 
kannter Weise.  Die  Bestimmung  des  Vulkanisirungsschwefels  gründet 
Beinhardt  auf  eine  trockne  Destillation  des  Gummis  im  eigens  dafür 
hergestellten   zugeschmolzenen  Glasrohr.*) 

Mau  braucht  zu  diesem  Zweck  das  in  Figur  66  dargestellte 
Destillationsrohr.     Es  besteht  im  wesentlichen  aus  dem  Destillirraum  a 

Fig.  66. 


aus  schwer  schmelzbarem  Glase  mit  etwas  dicker  Glaswandung  und 
dem  Condensationsraum  b  mit  weniger  dicker  Wandung,  c  ist  ein 
Verbindungsrohr,  d  ein  Einfüllrohr.  Diese  letzteren  haben  eine  lichte 
Weite  von  5 — 7  mm.  Nachdem  man  die  abgewogenen  Gummiscbnitzel, 
circa  lg,  durch  d  eingefüllt  und  in  den  Baum  a  hat  gelangen  lassen, 
zieht  man  das  Bohr  d  an  der  Stelle  e  aus  und  schmilzt  es  zu.  Wenn 
man  dann  allmählich  den  Baum  a  schwach  über  der  Lampe  erhitzt,  so 


*)  Die  Methode  dürfte  sich  far  YDlkanisirten  Eaatscbuk,  welcher  FOnffach- 
Schwefelantimon  enthält,  nicht  gut  eignen,  da  bei  der  Destillation  dieser  Ver- 
bindung Dreifach-Schwefelantimon  zurückbleibt,  während  nur  ein  Theil  des 
destillirten  Schwefels  vnlkanisirend  gewirkt  za  haben  braucht.    W.  L. 
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Verfasser  fftr  nnznlässig,  da  einestheils  die  in  vielen  Wollspickölen  ent- 
haltenen, mitunter  sehr  erheblichen  Mengen  Mineralöl  in  Aethyläther 
meist  gänzlich  unlöslich  sind,  andererseits  letzterer  Holzpigmente  und, 
wenn  alkoholhaltig,  auch  Theerfarbstoffe  auflösen  könnte. 

Die  bei  der  Garn-  und  Gewebewäsche  verwendete  Seife )  enthält 
meist  Harz  und  Alkali.  Dieses,  die  Appretur,  sowie  die  PigmeftW^iiid 
Aschenbestandtheile  der  Färbung  werden  durch  vollständiges  Ausziehe  r 
der  entfetteten  Wolle,  zuerst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit  einem  G&^ 
menge  von  2  Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil  Aethyläther,  am 
besten  auf  dem  in  dieser  Zeitschrift  23,  372  beschriebenen  Platinfilter, 
entzogen  und  der  bei    100^  C.   getrocknete   Geweberückstand  gewogen. 

Zur  Bestimmung  der  Schafwolle  wird  dieser  extrahirte  Ge- 
weberttckstand  12  Stunden  lang  kalt  in  kalter  60^  Schwefelsäureanhy- 
drid  enthaltender  Säure  stehen  gelassen,  das  Ganze  darauf  in  die  drei- 
fache Menge  kalten  Wassers  vorsichtig  unter  Umrühren  eingetragen, 
filtrirt  —  am  besten  durch  ein  Platinfilterchen  —  mit  siedendem  Wasser 
vollständig  ausgewaschen  und  gewogen.  Das  Gewicht  des  Rückstsmdes 
entspricht  dem  Gehalt  an  Schafwolle. 

Der  hierdurch  an  100^  fehlende  Rest  ist  Baumwolle,  eventuell 
auch  Seidenabfall,  Hanf  oder  Leinen. 

Untersuchung  von  Düngern  und  Erde.  Die  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Düngern  führt  H.H.B.Shepherd*)  beim  Vor- 
handensein geringerer  Mengen  mit  Hülfe  der  Indigomethode  aus,  während 
grössere  Mengen  nach  ihm  am  besten  mit  Hülfe  des  Nitrometers  be- 
stimmt werden.  Die  anzuwendende  Menge  des  Untersuchungs-Objectcs 
richtet  sich  nach  der  vermuthlichen  Menge  der  anwesenden  Salpeter- 
säure ;  bei  einem  Gehalt  von  5  %  sollten  nicht  mehr  als  0,2  g^  bei  weniger 
als  1^  2 — 3  g  der  Substanz  genommen  werden.  Die  abgewogene  Probe 
wird  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  die  Auszüge  werden  bis  auf  eine  geringe 
Menge  eingedampft  und  in  das  Nitrometer  gebracht  (die  Entfernung 
von  Chlor  durch  Silbersulfat  ist  unnöthig).  Die  Flüssigkeit  moss  so 
concentrirt  wie  möglich  sein  und  sollte  das  Volumen  derselben  einschliess- 
lich der  Waschwasser  nicht  über  6cc  betragen.  Nach  dem  Erkalten 
lässt  man  vorsichtig  das  doppelte  Volumen  der  Flüssigkeit  concen- 
trirte  Schwefelsäure  in  den  Nitrometer  treten,  mischt  dieselbe  mit  der 
wässrigen  Flüssigkeit  durch  sanftes  Schütteln,   lässt   durch  momentanes 


*)  Chemical  News  47,  76. 
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verjagt  den  Ueberschuss  derselben  zum  grössten  Theil  darch  Abdampfen, 

verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  fiitrirt,  fällt  mit  Molybdän  und  verfiüurt 

't>-  weiterhin  in  bekannter  Weise.     Auch  kann  man,  nach  Entfernung  eines 

<■  etwaigen  Schwefelsäuregehaltes   der  Lösung  durch  salpetersauren  Baryt, 

die  Phosphorsäure  nach  Chancel'*')  als  Wismuthsalz  fällen. 

WerthvoUes  Material,  betreffend  die  Anwendung  der  Dialyse  in  der 
Bodenanalyse,**)  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  ihren  verschie- 
denen Formen,  des  Stickstoffs  und  des  Kaligehaltes  von  Düngemitteln, 
Superphosphaten  etc.  bieten  schliesslich  die  Arbeiten  von  F.  Sestini**) 
sowie  die  Proceedings  of  the  Convention  of  agricultural  Chemists  and  first 
•  anwi^l  meeting  of  the  Association  of  official  agricultural  Chemists  at 
Philadelphia***)  und  die  Proceedings  of  the  Convention  of  agricultural 
Chemists  af  Atalanta.  f) 

Eine  neue  Xethode  zur  Peststellung  des  Handelswerthei  der 
Superphosphateft)  ist  zvrischen  den  Versuchsstationen  Bonn,  Darm- 
stadt,  Speyer  und  Wiesbaden  und  den  unter  Controle  der  ge- 
nannten Versuchsstationen  stehenden  Düngerfabrikanten  vereinbart  worden. 

Schon  seit  etwa  20  Jahren  ist  das  Bedürfniss  hervorgetreten  zur 
Feststellung  des  landwirthschaftlichen  Werthes  der  Phosphorsäure-Dünge- 
mittel eine  andere  Grundlage  zu  gewinnen,  als  die  ausschliessliche  Be- 
stimmung des  Gehaltes  an  »wasserlöslicher«  Phosphorsäure. 

Aus  Lahnphosphoriten  oder  ähnlichen  Phosphaten  hergestellte  Super- 
phosphate  haben  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  in  Wasser  löslich  gewesener, 
aber  wieder  unlöslich  gewordener,  also  gefällter,  sogenannter  z^u- 
rückgegangener  Phosphorsäure  einen  erheblich  höheren  landwirth- 
schaftlichen Werth,  als  er  sich  aus  ihrem  Gehalt  an  wasserlöslicher 
Phosphorsäure  berechnet.  Nachdem  nun  in  neuerer  Zeit  immer  mehr 
Phosphorsäure-Düngemittel  auf  den  Markt  gebracht  worden  sind,  welche 

*)  Vergl.  R.  Fresenius'  Anleitung  zar  quant.  Analyse  6.  Aufl.  Band  1 
Seite  408. 

**)  Landw.  Versuchsstationen  19,  459. 

***)  8.  und  9.  September  1884,  Colambia  S.  C.  Charles  A.  Calvo  Jr.  printer. 
Eingesandt. 

t)  15.  und  16.  Mai  1884,  Raleigh.  Edwards,  Brougbton  and  Co.  printers 
(herausgegeben  von  Charles  W.  Dabney).    Eingesandt. 

tt)  Dieser  Artikel  ist  von  mir  verfasst,  da  ich  als  Vorstand  der  Wiesbadener 
Versuchsstation  an  den  beiden  Versammlangen  zu  Mainz  am  30.  November  und 
am  19.  December  1885  theilgenommen  habe. 

Prof.  Dr.  Heinrich  Fresenius. 
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phorsäure  im  Yerhältniss  zur  wasserlöslichen  mit  grosser  Schftrf€^'• 
Zuverlässigkeit  festzostellen.  Während  einer  Reihe  von  Jahreifr^ 
hunderte  von  Versuchen  mit  verschiedenen  Pflanzen  (Gerste,  Hafer, 
Erbsen,  Gras)  und  verschiedenen  Bodenarten  (kalkarmem  Sandboden, 
kalkhaltigem  Lehmboden  und  kalkreichem  Löss)  ausgeführt  worden,  um 
den  Dilngewerth  der  zurückgegangenen,  respective  gefällten  Phosphor- 
säure im  Phosphoritsuperphosphat,  im  Doppelsuperphosphat,  im  Kalk* 
präcipitat  festzustellen,  wobei  es  sich  als  das  Durcbschnittsresultat  der 
Versuche  ergeben  hat,  dass  100  Theile  der  seither  als  »zurückgegangen« 
bezeichneten  Phosphorsäure  durchschnittlich  denselben  Düngewerth  haben 
wie  70  Theile  wasserlösliche  Phosphorsäure. 

Damit  war  ein  bisher  schmerzlich  entbehrter  Maassstab  für  die 
Bewerthung  der  von  Phosphoriten  oder  ähnlichen  Materialien  abstam- 
menden Superphosphate  gewonnen. 

Es  handelte  sich  nun  weiter  darum,  ein  analytisches  Verfahren  aus- 
zumitteln  zur  Bestimmung  der  Summe  von  wasserlöslicher  Phosphorsäure 
und  des  der  wasserlöslichen  gleichwerthigen  Antheils  von  gefällter  oder 
zurückgegangener  Phosphorsäure,  respective  ein  Lösungsmittel  aufzufinden, 
welches  aus  den  Phosphatdüngem  gerade  diese  »lösliche«  Phosphorsaure 
auszieht. 

Nach  vielen  Versuchen  mit  allen  möglichen  organischen  Säuren 
gelangte  Wagner  zu  dem  bereits  von  ToUens  und  Stutzer  erzielten 
Eesultat,  dass  von  allen  organischen  Säuren  nur  die  Citronensänre 
in  Frage  kommen  kann.  Indess  erwies  sich  auch  diese  Säure,  wenigstens 
die  ausschliessliche  Anwendung  derselben,  als  unbrauchbar,  weil 
sie  im  Vergleich  zum  Kalkphosphat  zu  schwach  auf  Eisen-Thonerde- 
phosphat  wirkt.  Wagner  hat  darauf  die  Ammoniaksalze  der 
betreffenden  organischen  Säuren  durchprobirt  und  ist  dabei  in  Ueber- 
einstimmung  mit  R.  Fresenius  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  nur 
das  Ammoncitrat  von  all  jenen  Salzen  in  Frage  kommen  kann. 
Aber  auch  das  Ammoncitrat  in  ausschliesslicher  Anwendung  ge- 
nügte nicht  den  Anforderungen,  weil  es  umgekehrt  im  Vergleich  zum 
Eisen-Thonerdephosphat  zu  schwach  auf  Kalkphosphat  wirkte.  Hieraus 
folgte,  dass  in  einer  geeigneten  Mischung  von  neutralem  Ammoncitrat 
mit  freier  Citronensänre  die  Eigenschaften  beider  sich  zu  einem  für  die 
verschiedenen  Phosphate  brauchbaren  Lösungsmittel  würden  ergänzen 
müssen.     Einige  vorläufige  Versuche  bestätigten  diese  Voraussetzung. 


276  Beriebt:  Specielle  analytische  Methoden. 


«Lösliche  Phosphorsaare* 
dnrch  Düngnngsversuche      dnrch  die  Analyse 
ermittelt,  ermittelt, 

Procente  Procente 

Bicalciumphosphat 30,6  ....  29,3 

Tricalciumphosphat 18,0  ....  19,1 

AnsgewaschenesDoppelsuperphosphat  17,9  ....  16,9 
Aasgewasclienes  Phosphoritsnperphos- 

phat 3,0  ...     .  3,3 

Phosphoritmehl 0,1  ....  0,6 

Es  darf  also  wohl  angenommen  werden,  dass  die  neue  Methode 
Zahlen  liefert,  welche  in  genügender  Annäherung  den  landwirthschaft- 
lichen  Werth  der  Phosphatdttnger,  ausgedrückt  in  Procenten  wasserlös- 
licher Phosphorsäure,  angeben. 

Auf  einer  zu  Mainz  am  30.  November  1885  abgehaltenen  Ver- 
sammlung, auf  welcher  die  Versuchsstationen  Bonn,  Darmstadt,  Speyer 
und  Wiesbaden,  sowie  18  grössere  Düngerürmen  vertreten  waren,  hielt 
Professor  Dr.  P.  Wagner  einen  Vortrag  über  diesen  Gegenstand  und 
theilte  die  von  ihm  ausgearbeitete  Methode  mit,  mittelst  welcher  man 
die  wasserlösliche  nebst  der  der  wasserlöslichen  gleichwerthigen  Phos- 
phorsäure zusammen  bestimmen  kann. 

Die  Versammlung  wählte  zur  Prüfung  der  Wagnerischen  Methode 
eine  aus  den  Vorständen  der  genannten  vier  Versuchsstationen  und  Ver- 
tretern von  vier  Düngerfabriken  zusammengesetzte  Commission,  an  deren 
Arbeiten  sich  ausserdem  noch  drei  der  Commission  nicht  angehörende 
Herren  betheiligten.  An  die  11  Laboratorien  wurden  sorgfältig  herge- 
stellte Durchschnittsproben  von  8  verschiedenen  Phosphatdüngem  ver- 
theilt  und  in  sämmtlichen  Proben  sowohl  die  »lösliche«  Phosphorsäure 
nach  der  neuen  Wagnerischen  Methode,  als  auch  die  wasserlösliche 
Phosphorsäure  nach  der  üblichen  Methode  bestimmt,  um  festzustellen, 
ob  die  nach  der  neuen  Methode  in  verschiedenen  Laboratorien  erhaltenen 
Resultate  eben  so  gut  übereinstimmen,  als  die  Resultate  der  Bestimmung 
der  wasserlöslichen  Phosphorsäure.  Auf  einer  zweiten,  am  19.  December 
1885  in  Mainz  abgehaltenen  Versammlung  erstattete  die  Commission 
Bericht. 

Es  hatte  sich  ergeben,  dass  die  Abweichungen  der  Einzelergebnisse 
vom  Mittel  der  in  11  verschiedenen  Laboratorien  erhaltenen  Resultate 
durchschnittlich  betrugen : 
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dieser  Mischung  wird  so  viel  concentrirte  Ammonnitratlösuug  (s.  u.)  zu- 
gefügt, als  das  Volumen  der  Mischung,  dividirt  durch  4,  beträgt.  Nach 
circa  20  Minuten  langem  Stehen  im  Wasserbade  und  erfolgter  Abküh- 
lung wird  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Ammonnitratlösnng 
(s.  u.)  ausgewaschen  und  mit  2^/2procentiger  Ammoniakflüssigkeit  vom 
durchstochenen  Filter  zurück  in  das  Becherglas  gespült.  Das  Filter 
wird  gut  nachgewaschen,  und  in  die  ammoniakalische  Lösung  werden 
20 cc  Magnesiamixtur  unter  beständigem  Rühren  eingetröpfelt.  Nach 
circa  1  Stunde  wird  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  2procentigem  Am- 
moniak ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

Darstellung  der  erforderlichen  Lösungen. 

1.  Concentrirte  Citratlösung.  150^  Citronensäure  werden 
in  eine  Literflasche  gebracht,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak 
neutralisirt.  Der  neutralisirten  Lösung  werden  10  ^  Citronensäure 
zugefügt,  dann  wird  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt. 

2.  Verdünnte  Citratlösung.  1  Volum  concentrirte  Citratlösung 
wird  mit  4  Volumen  Wasser  vermischt. 

3.  Concentrirte  Ammonnitratlösuug.  750^  Ammonnitrat 
werden  in  Wasser  gelöst.     Die  Lösung  wird  auf  1  l  verdünnt. 

4.  Verdünnte  Ammonnitratlösuug.  100^  Ammonnitrat  wer- 
den in  Wasser  gelöst.     Die  Lösung  wird  auf  1 1  verdünnt. 

5.  Molybdänlösung.  150^  molybdänsaures  Ammoniak  werden 
in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  auf  1 1  verdünnt  und  in  1  { 
Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  gegossen. 

6.  Magnesiamixtur.  110^  kry stallisirtes  reines  Chlormagnesium 
und  140  p  Chlorammonium  werden  in  700  cc  Ammoniakflüssigkeit 
(von  8  Procent  Ammoniakgehalt)  und  1300  cc  Wasser  gelöst. 

Zur  Bestimmung  des  SantoniiiB  in  seiner  Stammpflanze  kochte 
Ehiinger*)  letztere  wiederholt  mit  ^s  i^res  Gewichtes  gelöschtem 
Kalk  und  einer  reichlichen  Menge  Weingeist  von  0,935  specifischem 
Gewicht  aus,  destillirte  den  grössten  Theil  des  Alkohols  vom  Auszuge 
ab  und  sättigte  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure.  Das  vom 
abgeschiedenen  Calciumcarbonat  sogleich  getrennte  Filtrat  trocknete 
Ehiinger  ein  und  kochte  den  Kückstand  mit  Weingeist  von  0,935 
specifischem  Gewicht  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus.  Das  Filtrat  lieferte 
nunmehr  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  weisse  Krystalle  von  Santonin. 

*)  Cheroiker-Zeitang  9,  1406. 
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welche  die  Galciamphosphate  beim  Erhitzen  erfahren,  indem  das  saure 
Salz  dabei  in  neutrales  Phosphat  uhd  freie  Phosphorsäure,  das  neutrale 
Salz  in  basisches  und  saures  Phosphat  zerfällt.  In  wie  weit  die  gebil- 
deten schwerer  löslichen  Phosphate  zur  Abscheidung  kommen,  hängt 
grösstentheils  von  der  Anwesenheit  auf  sie  lösend  wirkender  Salze  ab. 
So  beeinträchtigt  Chlorcalcium,  Chlorkalium,  Gyps  und  saures  Alkaliphos- 
phat das  Ausfallen  des  neutralen  Ealkphosphats  beim  Kochen  des  sauren 
Salzes,  und  ebenso  kann  die  Gegenwart  von  saurem  Alkaliphosphat, 
Chlomatrium,  namentlich  aber  von  Magnesiumsulfat,  die  Abscheidung^ 
eines  Niederschlags  beim  Kochen  des  neutralen  Salzes  verhindern. 

Die  Titration  des  HamBtoffs  mittelst  Bromlauge  nach  der  von 
H.  J.  Hamburger*)  angegebenen  Methode   ist  von  E.  Pf  lüg  er  und 

F.  Schenck**)  einer  eingehenden  Prüfung  mit  besonderer  Rücksicht 
auf  ihre  Verwendbarkeit  bei  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn  unter- 
zogen worden.  Nach  dem  Ergebniss  dieser  Untersuchung  entspricht 
das  Verfahren  in  dieser  Richtung  nicht  den  zu  stellenden  Anforderungen. 
Es  liefert,  wie  zahlreiche  vergleichende  Bestimmungen  nach  Kjeldahl 
und  Hamburger  lehrten,  regelmässig  zu  hoheWerthe  und  zwar,  wie 
Pflüg  er  und  Schenck  annehmen,  deshalb,  weil  der  Harn  neben 
Harnstoff  andere  von  Br6mlauge  augreifbare  Stoffe  enthält.  Aus  gleichem 
Grunde  erklärt  sich,  warum  die  Dauer  der  Titrirung  und  die  Grösse 
des  von  vornherein  zugesetzten  Bromüberschusses  den  Verbrauch  an 
Brom  merklich  beeinflussen.  Die  Untersucher  heben  ferner  hervor,  dass 
selbst  bei  einem  zur  völligen  Zersetzung  ungenügenden  Bromsusatz  inner- 
halb weiter  Grenzen  ein  Ueberschuss  von  Brom  nachweisbar  zu  sein 
pflegt,  da  der  Harn  Substanzen  enthält,  welche  durch  kalte  Bromlauge 
nicht  mehr  oxydirt  werden,  wenn  deren  Concentration  unter  eine  gewisse 
Grenze  sinkt.  Sie  halten  demnach  die  Bestimmung  des  Bromüberschnsses^ 
welche  inHamburger's  Verfahren  eine  wichtige  Rolle  spielt,  für  illu- 
sorisch. 

lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  und  der  Chloride  im 
Hundeham.  Zahlreiche  vergleichende  Stickstoffbestimmungen,  welche 
K.  Bohland***)  am  Hundeharn  einerseits  nach  Kjeldahl,  andererseits 
nach  Liebig-P flüger  ausführte,   ergaben  ihm,   wie  beim  Menschen- 


*)  Diese  Zeitschrift  28,  593  und  24,  146. 

**)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  87,  309. 
***)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pf  lüg  er  87,  423. 
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Gegen  die  Verwendung  eines  constanten  Multiplicators  ohne  Rück- 
sicht auf  die  wechselnde  Dichtigkeit  des  Harns  ist  von  Bndde'*'),  we- 
sentlich auf  Grund  theoretischer  Betrachtungen,  der  Einwand  erhoben 
worden,  dass  der  Multipiicator  einen  je  nach  der  Anfangsdichtigkeit  des 
Harns  wechselnden  Werth  besitzen  müsse.  Worm-Müller  und  S.  F r. 
Schroeter**)  haben  in  einer  weiteren  Untersuchung  die  Bedeutung^ 
dieses  Einwands  auf  das  richtige  Maass  zurückgeführt,  indem  sie  zeigten, 
dass  nach  den  bekannten  physikalischen  Thatsachen  directe  Proportio- 
nalität zwischen  der  Dichtigkeitsabnahme  und  der  Menge  des  vergobrenen 
Zuckers  bestehen  muss,  und  dass  ferner  ein  auf  rein  theoretischem  Wege 
aus  der  bekannten  Dichtigkeit  des  Zuckers,  des  Alkohols  etc.  berech- 
neter Multipiicator  nur  unwesentlich  von  dem  durch  Versuche  ermittelten 
abweicht. 

lieber  Schleimstoffe.  Aus  seinen  Untersuchungen  verschiedener 
Schleimstoffe  hat  H.  A.  Landwehr'*''*''*')  seinerzeit  den  Schluss  gezogen, 
dass  die  als  Mucin  bezeichneten  Substanzen  Gemenge  von  Globulinen 
mit  anderen  Stoffen,  namentlich  Kohlehydraten,  darstellen.  Landwehr 
liess  dabei  die  Möglichkeit  offen,  dass  bei  Bildung  dieser  Gemenge  die 
Affinität  eine  Rolle  spielt.  Nach  neueren  Versuchen  von  Landwehr f) 
ist  letztere  Auffassung  die  richtige.  Zu  dem  gleichen  Schluss  gelangt 
0.  Hammarstenff)  auf  Grund  sehr  eingehender  Untersuchungen 
der  Schleimstoffe  der  Weinbergschnecke.  Nach  seinen  Erfahrungen 
stellt  das  »Schneckenmucin«  der  früheren  Untersucher  ein  Gemenge 
von  wahrem  Mucin  und  mucinähnlichen  Stoffen  dar.  Von  den  isolirten 
Substanzen  liefern  die  beiden  echten  Mucine  (»Fuss-  und  Mantelmucin,« 
vielleicht  mit  einander  identisch),  als  stickstofffreies  Spaltungsprqduct 
einen  Körper  von  den  Eigenschaften  des  thierischen  Gummis;  aus  dem 
mucinähnlichen  Glykoproteln  der  Eiweissdrüse  lässt  sich  ein  links- 
drehender, dextrinartiger  Stoff  abspalten:  thierisches  Sinistrin,  welches 
bei  Behandlung  mit  Säuren  in  rechtsdrehenden  Zucker  übergeht. 
Hammarsten  theilt  ausführlich  Reactionen  und  Zusammensetzung  der 
verschiedenen  isolirten  Substanzen  mit  und  weist  nach,  dass  Gemenge 
der  gefundenen  Kohlehydrate  mit  Globulin   wesentlich  andere    Eigen- 


♦)  ügeskrift  for  Laeger  [IV.]  9.  354  ff. 
*♦)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  87,  495. 
♦♦♦)  Diese  Zeit«?chrift  28,  598. 

t)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  9,  366. 
tt)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  £.  Pflflger  86,  373. 
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der  klaren,  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  aufsangt  und 
in  einem  kleinen,  etwa  5  mm  weiten  Probirgläschen  auf  eine  Lösung 
von  Ferrocyanwasserstoff  schichtet.  So  lange  sich  an  der  Berührnngs- 
stelle  beider  Flüssigkeiten  eine  weisse,  trübe  Zone  bildet,  ist  die  Aus- 
fällung nicht  als  beendet  zu  betrachten.  Ist  dieser  Punkt  endlich  er- 
reicht, so  kocht  man  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  bringt  den  Inhalt 
der  Schale  ohne  Verlust  in  einen  Maasscylinder  und  füllt  auf  250  cc 
auf.  Man  schüttelt  häufig,  lässt  über  Nacht  stehen,  filtrirt,  misst  vom 
Filtrat  200  cc  ab,  dampft  fast  zur  Trockne  ein  und  bringt  den  Rück- 
stand auf  ein  Volum  von  40  cc.  Die  Lösung  hat  jetzt  dieselbe  Concen- 
tration,  als  wenn  sämmtliche  250  cc  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  auf 
50  cc  gebracht  worden  wären.  Von  dieser  Peptonlösung  bestimmt  man 
dann  mit  Hülfe  eines  guten  Polarimeters  die  Drehung  im  Zwcidecimeter- 
rohr.  Da  die  angegebene  Proportionalität  zwischen  Pepsin  und  Pepton 
nur  dann  Gültigkeit  hat,  wenn  die  beobachtete  Drehung  nicht  über 
100  Minuten  beträgt,  so  muss,  falls  die  Polarisation  höhere  Werthe 
ergibt,  der  Versuch  mit  einer  kleineren  Pepsinmenge  wiederholt  werden. 

In  Betreff  der  Bereitung  der  bei  Anstellung  des  Verdauungsver- 
suches benutzten  Eiweisslösung  gibt  Schütz  genaue  Vorschriften.  Zu 
einem  Liter  Hühnereiweiss  (man  erhält  soviel  im  Mittel  aus  45  Eiern) 
setzt  man  14  cc  Salzsäure  von  1,12  Dichte  (3,89.^  HCl)  und  schüttelt. 
Das  Eiweiss  verliert  seine  zähe  Beschaffenheit  und  wird  unter  Abschei- 
dung von  Globulin  und  Entwicklung  von  Kohlensäure  dünnflüssig  und 
gut  filtrirbar.  Um  es  haltbar  zu  machen,  genügt  ein  Zusatz  von  0,2  g 
Thymol,  am  besten  1  c^  einer  20  proc.  alkoholischen  Lösung  auf  das 
Liter.  Die  Anwesenheit  des  Thymols,  wie  auch  die  Trübung,  welche 
die  Eiweisslösung  durch  diesen  Zusatz  erleidet,  beeinfiusst  die  Resultate 
in  keiner  Weise. 

Da  in  dieser  Art  gewonnene  Eiweisslösungen,  wenn  auch  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  herrührend,  doch  annähernd  den  gleichen  Ei- 
weissgehalt  (1,06^  in  10  cc)  darbieten,  so  kann  in  vielen  Fällen  eine 
Eiweissbestimmung  umgangen  werden.  Es  enthalten  9,4  cc  der  Lösung 
sehr  annähernd  1  g  globulinfreics  Albumin.  Kommt  es  auf  absolute 
Genauigkeit  an,  so  kann  man  jedoch  der  quantitativen  Bestimmung  nicht 
entrathen. 

Beachtung  verdient  ferner  der  Zuckergehalt  des  Eiereiweisses.  Aus 
in  angegebener  Weise  bereiteten  Lösungen  pflegt  er  in  der  Regel  bald, 
wahrscheinlich  durch  Vergährung,   zu  verschwinden.     Sollte   dies  nicht 


286  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Erfahrungen,  manchmal  auch  in  solchen  Hamen  Trübungen,  in  denen 
mit  anderen  zuverlässigen  Eiweissproben  kein  Albumin  aufzufinden  ist. 
Die  Empfindlichkeit  des  Reagens  kommt  jener  der  Probe  mit  Jodqueck- 
silberkalium nahe,  doch  besitzt  es  den  Vorzug,  Alkaloide  nicht  zu 
fällen.  Da  es  seines  Säuregehaltes  wegen  Harnsäure  abzuscheiden  ver- 
mag, so  müssen  concentrirte  Harne  vor  der  Prüfung  mit  der  Hälfte 
Wasser  verdünnt  werden. 

H.  Miliard*)  empfiehlt  eine  Mischung  von  95procentiger  Carbol- 
säure,  reiner  Essigsäure  und  Kalilauge  im  Yerhältniss  von  2  :  7  :  22  als 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  Ei  weiss  im  Harn. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  LenZi 

Die  scharfen  und  flüchtigen  Bestandtheile  verscMedener  Rannn- 
culaceen  hat  H.  Beckurts  **)  isolirt.  Zur  Untersuchung  sind  Anemone 
nemorosa  L.,  Anemone  pratensis  L.,  Anemone  Pulsatilla  L.  herangezogen 
worden. 

Die  zerkleinerten  Pflanzen  wurden  mit  Wasserdärapfen  destillirt,  die 
klaren  wässrigen ,  scharf  und  brennend  schmeckenden ,  eigenthümlich 
riechenden,  neutralen  Destillate  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  die  Chloro- 
form-Lösung filtrirt,  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade  concentrirt, 
der  Destillationsrückstand  bis  zum  Eintreten  eines  die  Augen  zu  Thränen 
reizenden  Geruches  verdunstet  und  alsdann  in  ein  Vacuum  über  Schwefel- 
säure gestellt. 

In  der  Regel  erhielt Beckurts  nun  in  Chloroform  etwas  schwerer 
lösliche,  rhombische  Kry stalle ***)  von  Anemonin,  welche  nach  dem  Ab- 
spülen mit  Chloroform  nahezu  geruchlos  waren  und  bei  150 — 151  ^  C. 


♦)  Med.  Record   1885,  April,  S.  379.     Durch  Centralblatt  für  klinische 
Medicin  1885,  S.  651. 

♦•)  Chemiknr-Ztg.  9,  1430.    (Vergleiche  hierzu  die  früheren  Angaben  von 
A.  Basin  er,  diese  Zeitschrift  21,  616.) 

***)  Häufig  hinterliess  jedoch  das  Chloroform  ein  gelbes  Oel  von  scharfem 
Geruch  und  blasenziehenden  Eigenschaften,  welches  sehr  allmählich  zu  einer 
weissen,  harten,  hornartigen,  geruchlosen  Masse  erstarrte,  die  durch  Behandeln 
mit  Weingeist  in  Anemonin  und  Anemonsäure  zerlegt  werden  konnte. 
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V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Freseniat. 

Das  Yerhältniss  von  Silber  zu  den  Chloriden  und  Bromiden  der 
Allcalünetalle  hat  J.  S.  Stas*)  neuerdings  auf  das  Genaueste  bestimmt 
und  dadurch  die  Resultate  seiner  früheren  Untersuchungen '*''*')  auf  das 
YoUkommenste  bestätigt. 

Der  Grund  zu  diesen  neuen  Bestimmungen  war  die  Erfahrung  zu 
benutzen,  welche  der  Verfasser  bei  seinen  »recherches  de  statique  chimique 
au  sujet  du  chlorure  et  du  bromure  d'argent«***)  hinsichtlich  einiger 
Fehlerquellen  bei  der  Silberbestimmung  auf  nassem  Wege  mit  Hülfe 
von  Chlorverbindungen  gemacht  hatte,  und  weiterhin  eine  Methode  aus- 
zubilden, um  das  Silber  auf  nassem  Wege  mit  Hülfe  von  Bromverbin- 
dungen zu  bestimmen. 

Die  höchst  interessante  Arbeit  erlaubt  leider  keinen  Auszug,  so 
dass  ich  mich  ausser  der  Angabe  einiger  besonders  wichtigen  That- 
sachen  nur  auf  die  Wiedergabe  der  Resultate  beschränken  muss.  f) 

Der  Verfasser  führt  zunächst  als  Resultat  seiner  oben  erwähnten 
Studien  über  das  Chlorsilber  und  Bromsilber  einige  Löslichkeitsverhält- 
nisse  beider  Verbindungen  an. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wechselzersetzung  eines 
Silbersalzes  und  eines  Chlorides  erhaltene  Chlorsilber  ist  in  der  Kälte 
sowohl  in  reinem  Wasser  als  auch  in  mit  Salpetersäure  angesäuertem 
Wasser  etwas  löslich  und  zwar  das  flockige,  käsige  Chlorsilber  in  höherem 
Grade  wie  das  feinpulverige.  Man  kann  deshalb  durch  Schütteln  und 
dann  folgende  Ruhe,  wobei  das  Chlorsilber  aus  dem  flockigen  Zustand 
in  den  pulverigen  übergeht,  die  Löslichkeit  vermindern. 


*)  Memoires  de  Tacad^mie  royale  des  sciences,  des  lettres  et  des  beaux-arts 
de  Belgique  Bd.  i8,  1882 

♦♦)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  7,  160  ff. 

***)  Annales  de  chimie  et  de  physiqae  [4  s^rie]  26,  22  und  [5  s^rie]  8,  145. 

t)  Dasselbe  gilt  anch  von  den  der  eigentlichen  Abhandlang  beigeftigten 

äosserst  interessanten  Noten  über  die  Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsilber, 

über  die  Herstellung  der  S^hnteinormallösangen,  über  die  Herstellung  von  reiner 

BromwasserstofiEsäore  und  von  reinen  Carbonaten  des  Natrons  und  Ammons. 
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und  unter  so  völligem  Ausschluss  aller  möglichen  Fehlerquellen  ausge- 
führt, wie  es  erst  von  ihm  in  die  chemische  Forschung  eingeführt  wurde 
und  wodurch  den  von  ihm  festgestellten  Zahlen  der  Charakter  der  höchsten 
überhaupt  erreichbaren  Genauigkeit  verliehen  wird. 

Ich  will  in  dieser  Hinsicht  als  Beispiel  nur  anführen,  dass  er  es 
als  einen  Vorzug  der  zweiten  Methode  rühmt,  dass  dabei  der  eigent- 
liche Chlorsilberniederschlag  überhaupt  nicht  dem  Lichte  ausgesetzt  zu 
werden  braucht,  während  es  sich  bei  der  ersten  nicht  umgehen  lässt, 
dass  er  von  dem  allerdings  rein  gelben,  aber  doch  nicht  ganz  von 
chemischer  Wirkung  freien  Lichte  getroffen  wird. 

Das  B  r  0  m  s  i  1  b  e  r  ist  im  Gegensatze  zum  Chlorsilber  in  der  Kälte 
ganz  unlöslich  in  reinem  und  auch  in  mit  Salpetersäure  angesäuertem 
Wasser.     So  gibt   in  der  Kälte  Bromwasserstoffsäure  oder   ein   Bromid 

nach  drei  Minuten  noch  eine  Trübung  in  einer  Flüssigkeit,  die  -r-r—r 

^  *       '  2000000 

bis    ^^^^^^^   Silber  in   Lösung   enthält,    nach    12 — 15   Minuten    tritt 
2500000  ^  ' 

selbst  bei  einer  Verdünnung  der  Silberlösung  von  1  :  5  000000  noch 
Trübung  ein.  Man  kann  daher  das  Verhältniss  von  Silber  zu  einem 
Bromid  ganz  genau  feststellen,  indem  man  eine  abgewogene  Silber- 
menge  mit  einer  zur  Fällung  beinahe  ausreichenden  Menge  von  Bromid 
versetzt  und  dann  zu  der  überstehenden  Lösung  so  lange  Zehntelnormal- 
bromidlösung  zugibt,  bis  der  letzte  Tropfen  nach  15  Minuten  keine 
Trübung  mehr  veranlasst  und  dann  wieder  einen  Tropfen  Zehntelnormal- 
silberlösung zufügt. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  geht  hervor,  dass,  wenn  ganz 
chlor-  und  jodfreie  Brom  wasserstoffsäure,  respective  ein  solches  Bromid 
zu  Gebote  steht,  die  Bestimmung .  des  Silbers  damit  leichter  genau  aus- 
führbar ist  als  mit  Hülfe  von  Chlorverbindungen.*) 

Da  der  Verfasser  sich  kein  absolut  reines  Aetzkali  oder  kohlen- 
saures Kali  verschaffen  konnte,  um  daraus  reines  Bromkalium  zu  er- 
halten, so  beschränkte  er  sich  auf  die  Bestimmung  des  Verhältnisses 
zwischen  Silber  und  Bromnatrium  und  Bromammonium. 

Die  mit  Hülfe  der  besprochenen  Methoden  erhaltenen  Resultate 
stellt  der  Verfasser  mit  den  von  ihm  früher  erhaltenen  zusammen. 


*)  Hinsichtlicb  der  Darstellung  solcher  Säure  vergl.  mein  Referat  auf  p.  213 
dieses  Heftes. 
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Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  hatte  sich  hei  den  froheren 
Bestimmungen  des  Verfassers  ans  dem  Verhältniss  der  Chloride  der 
Alkalimetalle  nnd  des  Silbers  zu  den  Nitraten  zn  14,045,  ans  der  Syn- 
these des  Salpetersäuren  Silberoxydes  zu  14,042,  respective  14,054  er- 
geben, je  nachdem  man  das  Gewicht  des  geschmolzenen  oder  des  bei 
seiner  Schmelztemperatur  getrockneten  Nitrates  zur  Berechnung  benutzt. 

Wenn  man  die  letzte  Zahl  annimmt  und  entsprechend  den  speci- 
fischen  Gewichtsbestimmungen  Regnault's  die  dem  Sauerstoffatom- 
gewichte 16  entsprechende  Zahl  für  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs 
zu  1,0025  annimmt,  so  ergibt  sich  als  Moleculargewicht  des  Am- 
moniums 

14,054  +  4,01  =  18,064, 

was  von  dem  oben  direct  ermittelten  Werthe  nur  um  0,012  abweicht. 

Zu  den  nämlichen  Resultaten  in  Bezug  auf  das  Atoihgewicht  des 
Stickstoffs  und  das  Moleculargewicht  des  Ammoniums  gelangt  man, 
wenn  man  diese  Grössen  aus  den  von  Regnault  fOr  die  specifischen 
Gewichte  des  Stickstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  gefundenen  Werthen 
berechnet.    Es  ergibt  sich  nämlich  N=  14,0569  und  NH4  =  18,0669. 

Stas  vergleicht  sodann  noch  die  Zahl  N  =  14,0569  mit  den  von 
ihm  früher  erhaltenen  Zahlen  für  das  Verhältniss  NaCliNaNOj,  wel- 
ches im  Mittel  dreier  sehr  gut  stimmender  Versuche  zu  100,00: 145,464 
gefunden  worden  ist,  während  es  sich  bei  Annahme  von  Na  =  23,046, 
N  =  14,0569  und  Cl  =  35,457  zu  100,00  :  145,467  berechnet.  Dem- 
nach hält  der  Verfasser  für  sicher,  dass  der  wahre  Werth  für  N  zwischen 
14,054  und  14,0569  liegt  und  nimmt  ihn  zu  H  =  14,065  an. 

Es  ergeben  sich  demnach  aus  den  neuen  Untersuchungen  von  Stas, 
bezogen  auf  0=  16,  folgende  Werthe: 

K=    39,1425 
Na=    23,0455 
N=    14,0550 
Ag  =  107.9300. 

Nimmt  man  das  Verhältniss  von  0  :  II  =  15,9^  :  1  an  und  bezieht 
die  Zahlen  auf  H  =  1,  so  erhält  man : 

K=  39,044 
Na=  22,988 
N  --=  14,019 
Ag  =  107,660. 
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einmal  an  der  Lnft  und  schliesslich  im  trockenen  Stickstoffstrom  destil- 
lirte.  Das  so  erhaltene  Tetrachlorid  ging  ganz  zwischen  135"  und  136" 
(nncorr.)  Aber.  Den  wahren  Siedepunkt  giht  Thorpe  ans  den  mit 
dieser  Snhstanz  gemachten  Beobachtungen  zn  136,35"  bei  753,2S  mm 
Barometerstand  an. 

Einen  Theil  hiervon  verwandte  der  Verfasser  direct  za  Bestimmungen, 
einen  anderen  fahrte  er  durch  Behandlang  mit  einem  Strom  von  Brom- 
wasBerstoffgas  bei  einer  dem  Siedepunkt  des  TetracUorides  naheliegen- 
den Temperatur  in  einem  mit  RQckflnsskahler  verbundenen  Kolben  in 
Tetrabromid  Ober.  Um  ganz  sicher  zn  sein,  dass  die  Umwandlung  voll- 
ständig war,  setzte  er  diese  Behandlung  3  Tage  lang  fort.  Die  Brom- 
waeserstoffsänre  entwickelte  er  ans  Brom,  rothem  Phosphor  nnd  Wasser 
nnd  leitete  das  Gas  erst  dnrch  ein  U  förmiges  Rohr  mit  Glasstacken 
nnd  amorphem  Phosphor  nnd  dann  durch  ein  Chlorcaiciumrohr.  Das 
so  erhaltene  Titantetrabromid  ist  eine  schOn  krystallisirende  Substanz 
von  dunkelgelber  Farbe,  dem  Schmelzpunkt  40"  und  dem  Siedepunkt 
229"  (nncorr.);  es  ist  sehr  hygroskopisch  nnd  wird  leicht  von  Wasser 
zersetzt,  wobei  sich  nur  wenig  Wärme 
entwickelt  und  eine  ganz  klare  Lö- 
sung entsteht. 

In  diesen  letzten  beiden  Punkten 
weicht  es  besonders  von  dem  Tetra- 
chlorid ab,  welches  sich  unter  bet  rächt - 
lieber  Wärmeentwicklung  und  nuter 
Ausscheidung  von  Titansäure  mit  dem 
Wasser  zersetzt.  Die  Ausscheidung  ist, 
wie  Thorpe  angibt,  um  so  geringer. 
mit  je  wenigerWasser  das  Tetrachlorid 
zusammengebracht  wird  und  lässt  sich 
noch  mehr  verringern,  wenn  man  dem 
Wasser  etwas  Salpetersäure  zusetzt. 
Beim  längeren  Stehen  klärt  sich  die 
Flüssigkeit  wieder  vollkommen  und 
es  lässt  sich  dann  aus  ihr  das  Chlor 
mit  Hülfe  von  Silberlösung,  als  ganz 
titansäurefreies  Chlorsilher,  ansfUllcn. 
Die  zu  den  Versuchen  selbst  benutzten  Quantitäten  fßllte  der  Ver- 
fasser mit  Hülfe  des  in  Fig.  67  abgebildeten  Apparates  in  gewogene 
Glaskugeln.    Der  Apparat  wurde   ganz   mit  trockenem  Stickstoff  ge- 
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fallt  und  die  Sabstanz  in  die  Kagel  C  und  am  Anfang  dann  in  das 
Geföss  B  destillirt.  Wenn  ein  Drittel  fiberdestillirt  war,  wurde  der 
Hahn  d  geschlossen  und  C  fast  ganz  voll  destillirt,  wobei  beim  Tetra- 
bromid  durch  Erwärmen  von  C  das  Erstarren  verhindert  wurde.  Nun 
wurden  die  Kugeln  einzeln  erwftrmt  und  saugten  beim  Abkühlen  eine 
gewisse  Menge  Sabstanz  ein.  Sie  wurden  nun  zugeschmolzen  und  mit 
den  zugehörigen  Glasröhren,  nachdem  letztere  gereinigt  und  getrocknet 
waren,  wieder  gewogen. 

Bezüglich  der  übrigen  Operationen  will  ich  nur  erwähnen,  dass  sie 
mit  den  seit  Stas  üblich  gewordenen  Yorsichtsmaassregeln  ausgeführt 
wurden.  Beim  Wägen  des  Titansäureanhjdrids  musste  der  Tiegel  mit 
der  Substanz  nochmals  in  ein  besonderes  Glasgefäss  eingeschlossen  wer- 
den, da  die  Substanz  zu  hygroskopisch  ist. 

Die  Resultate  der  mit  dem  Chlorid  angestellten  Versuche  sind  be- 
reits in  dem  früheren  Referate  mitgetheilt.  Mit  dem  Titantetrabromid 
erhielt  der  Verfasser  folgende  Resultate. 

a)  Verhältniss  von  Titantetrabromid  zu  Silber. 

Angewandtes  Verbraachtes  Verhältniss  von 

TiBri  Silber  Ti:H(H=l) 

1)  2,854735  g  3,34927  g  48,04 

2)  3,120848  «  3,66122  «  48,06 

3)  4,731118  «  5,55097  *  48,02 

4)  6,969075  *  8,17645  *  48,03 

5)  6,678099  «  7,83493  *  48,04 

b)  Verhältniss  von  Titantetrabromid  zu  Bromsilber. 

Angewandtes  Gewogenes  Verbältniss  von 

TiBr4  AgBr  Ti:H(H=l) 

1)  3,120848  g  6,375391  g  47,95 

2)  4,731118«  9,663901*  47,99 

3)  6,969075  *  14,227716  *  48,19 

4)  6,678099  *  13,639956  *  48,02 

c)  Verhältniss  von  Titantetrabromid  zu  Titansäureanhydrid. 

Angewandtes  Gewogenes  Verhältniss  von 

TiBri  TiOf  Ti:H(H=l) 

1)  6,969730  g  1,518722  g  48,08 

2)  8,836783  <  1,923609  *       47,97 

3)  9,096309  «  1,979513  *       47,94 

Die  Mittel  aller  6  Versuchsreihen  (wobei  also  die  früher  besprochenen 
mit  inbegriffen  sind)  berechnen  sich  zu: 

20* 
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48,014 
48,016 
47,969 
48,031 
48,057 
47,989 


Gesammtmittel     48,013. 

Das  Atomgewicht  des  Platins  hat  W.  Halberstadt*)  neuer- 
dings bestimmt  and  ist  zu  Resultaten  gelangt,  welche  die  von  Seabert'^*) 
ermittelte  Zahl  vollkommen  bestätigen.  Ausser  dem  Kalium  und  Am- 
moniumplatinchlorid wandte  der  Verfasser  bei  seinen  Versuchen  auch 
die  beiden  entsprechenden  Brom  Verbindungen,  sowie  das  Platintetra- 
bromid  an. 

Er  führte  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Verbindungen  an  Pia- 
tin  sowohl  durch  Rednction  im  Wasserstoffstrom,  als  auch  auf  elektro- 
Ijtischem  Wege  nach  Classen***)  aus.  Bei  den  Kaliumverbindungen 
wurde  auch  immer  die  Menge  von  Brom-  respective  Ghlorkalium  durch 
Ausziehen  des  Platins  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung 

ermittelt!) 

Zur  Herstellung  der  einzelnen  zum  Analysiren  benutzten  Verbin- 
dungen wurden  300  g  Platin  in  Arbeit  genommen  und  nach  dem 
Bunsen-Schnei  der 'sehen  Verfahren  gereinigt,  ft) 

Das  Platintetrabromid  wurde  im  Wesentlichen  nach  den  An- 
gaben von  V.  Meyer  und  H.  Züblinfff)  hergestellt,  indem  Platin- 
schwamm mit  Brom  und  wässriger  Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen 
Rohre  erhitzt  wurde,  wobei  sich  Wasserstoffplatinbromid  bildet.  Die 
Lösung  desselben  wurde  zur  Trockne  eingedampft,  um  das  überschtlssige 
Brom  zu  vertreiben,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  abermals  zur 
Trockne  gebracht.  Hierauf  wurde  unter  Umrtlhren  so  lange  auf  180 
bis  200^0.  erhitzt,  als  noch  Bromwasserstoffdämpfe  bemerkbar  waren. 
Hierdurch  geht  das  Wasserstoffplatinbromid  in  Platintetrabromid  über, 
gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  von  Platinbromür.    Beim  Auf- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  2962. 
•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  155. 
•^)  VergL  diese  Zeitschrift  24,  250. 

.  t)  Die  Resultate  der  Halogenbestimmangen  hat  der  Verfasser,  als  nicht  be- 
friedigend, nicht  mitgetheilt  and  gibt  als  Grand  der  abweichenden  Ergebnisse 
an,  dass  die  Methoden  zur  Halogenbostimmang  nicht  die  für  Atomgewichtsbe- 
stimmungen erforderliche  Genauigkeit  besässen.  In  dieser  Allgemeinheit  lässt 
sich  dies  doch  wohl  nicht  ohne  weiteres  behaupten,  da  bei  weitem  die  meisten 
der  neueren  Atomgewichtsbestimmangen  aof  Ermittelung  des  Halogengehaltea 
der  Chlor-  oder  Bromyerbindungen  beruhen.  W.  F. 
tt)  VergL  diese  Zeitschrift  21,  158. 
ttt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  zu  Berlin  18,  404. 
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platinbromid  durch  Versetzen  der  wässrigen  Lösung  von  Platintetra- 
bromid  mit  Bromammonium,  sonst  auf  gleiche  Weise  wie  im  ersten  Falle, 
dargestellt.  Die  so  erhaltenen  Salze  wurden  sorgfältig  ausgewaschen, 
bei  100^  C.  getrocknet,  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  und  aber- 
mals bei  100^  getrocknet. 

Das  Ammoniumplatinbromid  bildet  kleine,  carmoisinrothe,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  aus  Oktaädern  bestehende  Krjstalle.  100  Gewichts- 
theile  der  bei  20^  gesättigten  l^ösung  enthalten  0,59  Grewichtstheile 
des  trockenen  Salzes. 

Ealiumplatinbromid.  Das  Kaliumsalz  wurde  genau  so  wie 
das  vorher  beschriebene  Ammoniumsalz  dargestellt.  Es  krjstallisirt  in 
schönen,  rothen  Oktaödem;  100  Theile  der  bei  20^  gesättigten  wäss- 
rigen Lösung  enthalten  2,02  Theile  des  trockenen  Salzes. 

Kalium-  und  Ammoniumplatinchlorid.  Etwa  75^  des 
gereinigten  Platins  wurden  in  Salpetersalzsäure  gelöst,  die  Lösung  wieder* 
holt  mit  concentrirter  Salzsäure  eingedampft,  schliesslich  mit  Wasser 
verdünnt  und  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Chlorgas  concentrirt, 
sodann  mit  einer  unzureichenden  Menge  Chlorammonium  gefallt.  Der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat  wieder  mit  einer  geringen 
Menge  Chlorammonium  versetzt.  Diese  fractionirte  Fällung  wurde  noch 
zweimal  vorgenommen  und  so  im  Ganzen  vier  Fractionen  erhalten.  Die 
getrockneten  Niederschläge  wurden  geglüht,  das  rückständige  Platin  mit 
Salzsäure  ausgekocht,  mit  Wasser  gewaschen,  geglüht  und  gewogen; 
hierauf  wurde  es  in  Salpetersalzsäure  gelöst,  die  Lösung  mehrmals  mit 
concentrirter  Salzsäure  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt^ 
im  Chlorstrome  eingedampft  und  schliesslich  mit  der  fünfundzwanzig- 
fachen Menge  Wasser  verdünnt.  Zur  Ausfällung  wurde  die  auf  das 
auszufällende  Platin  berechnete  Menge  Chlorkalium  in  seinem  fünfiind- 
zwanzigfachen  Gewichte  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  unter  Umrühren 
in  die  mit  Eiswasser  gekühlte  Platinchloridlösung  gegossen.  Der  Nieder- 
schlag wnrde  wiederholt  durch  Decantation  mit  Wasser  gewaschen,  so- 
dann im  Trichter  mit  Platinconus  unter  Zuhülfenabme  der  Saugpampe 
abgesogen  und  bei  150^C.  im  Luftbade  getrocknet. 

Das  Ammoniumplatinchlorid  wurde  auf  eben  dieselbe  Weise  wie 
das  Kaliomsalz  dargestellt  und  bei  105  o  C,  getrocknet. 

Die  Besnltate  aller  Einzelversache  kann  ich  des  Baumes  halber 
nicht  aufführen  und  verweise  hinsichtlich  derselben  auf  das  Original. 

Das  Gesammtergebniss  aller  Versuchsreihen  zeigt  die  Tabelle  auf  der 
folgenden  Seite. 


Chemisches  Laboratorinm  zn  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zwec 
junge  Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlern 
wollen,  auf's  Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  n 
ihrer  Anwendung  in  der  Industrie  und  den  Gewerben,  im  Handi 
der  Landwirthschaft  etc.  bekannt  zu  machen.  (Special-Curse  für  ch 
misch-technische  Analyse,  organische  Chemie,  Lebensmittel-ünt€ 
suchung,  Bakteriologie.)  Es  bietet  auch  Männern  reiferen  Alte 
Gelegenheit  zu  chemischen  Arbeiten  jeder  Art. 

Das  nächste  Sommer-Semester  beginnt  am  28.  April  1886. 

Dea  praktisehea  Uaterriebt  im  Laboratorinm  leitet  der  Unterzeichne 
im  Vereine  mit  seinen  Söhnen  Professor  Dr.  H.  Fresenius,  I 
W.  Fresenius  und  seinem  Schwiegersohne  Dr.  E.  Hintz. 

Vorlesungen  werden  im  künftigen  Semester  folgende  gehalten: 

1.  Experimentalchemie  (Chemie  der  nichtmetallischen  Elemente),  in  4 
Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Fresenius. 

2.  Experimeatalphysik  (Statik,  Dynamik,  Optik,  Akustik),  in  3  Stund 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius. 

3.  Stdehlometrie  nebst  üebnngen  in  chemischen  Berechnnngen  (als  1 
gänzung  des  praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium),  in  Stunr 
nach  Erforderniss,   von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius  (unentgeltlic 

4.  Organische  Chemie  (Sumpfgasderivate,  Kohlenhydrate,  Cyanverb 
düngen,  Kohlensäurederivate),  in  4^/2  Stunden  wöchentlich,  1 
Herrn  Dr.  E.  Hintz. 

5.  Ansgewählte  Abschnitte  ans  der  chemischen  Technologie  (Brennmateriali« 
Beleuchtungsmaterialien  und  Zündwaaren;  Technologie  des  Wasse 
Mineralwasserfabrikation,  künstliche  Eisbereitung ;  Schiesspulver;  Th 
waarcn;  Glasfabrikation;  Kalk,  Mörtel,  Cement,  Gyps),  in  2  Stunc 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  E.  Borgmann. 

6.  Chemie  der  Nahrangsmittel,  Gennssmlttel  und  Gebranchsgegenstinde  i 
deren  Untersnchnng  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  (Trü 
wasser,  künstliche  Mineralwasser ;  Wein;  Bier;  Gewürze;  Kaffee  i 
Kaflfee-Surrogate;  Theo;  Cacao,  Chocolade;  Conditoreiwaaren ;  Kleid 
Stoffe;  Tapeten;  Spielwaaren;  Kttcb engeschirre ;  Petroleum),  in  1 
Stunden  wöchentlich,  von  den  Herren  Professor  Dr.  H.  F  r  c  s  e  n  i  i 
Dr.  E.  Borgmann,  Dr.  W.  Fresenius  und  Dr.  E.  Hintz. 

7.  Hygiene  (Wohnung,  Wasserversorgung,  Entfernung  der  Abfallsto 
Volksernährung)  mit  Demonstrationen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  \ 
Herrn  Dr.  med.  F.  Hueppe. 

8.  Nikroskopie  (praktische  Anleitung  zu  mikroskopischen  Untersachun^ 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Untersuchung  von  Nahrun 
und  Genussmitteln),  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  ] 
E.  Borgmann. 

9.  Technisches  Zeichnen  (praktische  Anleitung  zur  Ausführung  von  l 
schinen-  und  Bau-Zeichnungen),  in  4  Stunden  wöchentlich,  von  He; 
Architekten  J.  Brahm. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichnisse  sind  durch  C.  W.  Kreide 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich 
beziehen. 

Wiesbaden,  im  März  1886.  Dr.  B.  Fresenius 

Geheimer  Uofhtth  und  Profett 


,    reber  Azotometrie  und  Azotometer. 

Von 

W.  Knop. 

Bereits  im  Jahre  1859  aDtemahm  ich  eine  Prüfung  der  verschiedenen 
Angaben  über  die  Anwendung  des  Chlorkalks  und  unterchlorigsanreu 
Natrons  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ammoniaksalzen 
und  einigen  organischen  Substanzen,  Harnstoff,  Harnsäure  etc.  Den  ersten 
Bericht  üher  die  Ergebnisse  dieser  Prtlfung  gab  ich  im  chemischen 
Centralblatt  1860,  S.  243  und  261;  in  demselben  ist  der  Vorgüngcr 
ausführlich  gedacht,  so  dass  ich  jetzt  auf  diesen  Bericht  nur  zu  ver- 
weisen brauche. 

Die  Arbeit  führte  mich  auf  die  Yermuthung,  dass  bei  der  leichteren 
Zersetzbarkeit  der  unterbromigsauren  Salze,  diese  sich  zu  dem  beabsich- 
tigten Zweck  besser  eignen  würden,  als  die  unterchlorigsauren,  und  es 
zeigte  dann  das  Experiment,  dass  in  der  That  das  Ammoniak  ganz 
vollständig  nach  der  Gleichung: 

3  NaBrO  +  2  NHg  =  N^  +  3  H,0  +  3  NaBr 
durch  untcrbromigsaures  Natron  zerlegt  wird,  selbst  durch  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  dieses  Salzes,  sobald  man  nur  dafür  Sorge  trägt,  dass 
dieses  Salz  in  geringem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  d.  h.  dass  die  Flüs- 
sigkeit, wenn  das  Aufschäumen  durch  das  entwickelte  Stickgas  aufgehört 
hat,  noch  eine  deutlich  gelbliche  Farbe  besitzt. 

Der  damalige  Preis  des  Broms  gab  die  Veranlassung,  zu  solchen 
Versuchen  die  Mischung  von  unterchlorigsaurem  und  unterbromigsaurcm 
Natron  zu  verwenden,  die  man  erhält,  wenn  man  in  javellischer  Lauge 
noch  Brom  auflöst,  nachdem  man  dieselbe  durch  einen  Zusatz  von  Aetz- 
natron  alkalischer  gemacht  hat. 

Zum  Messen  des  entwickelten  Stickstoffs  wählte  ich  das  mit  Wasser 
gefüllte  U-Rohr.  Ab  Zersetzungsgefäss  diente  ein  weithalsiges  Glasge- 
i^ks&j  das  mit  der  bromirten  Lauge  bis  zu  geeigneter  Höhe  gefüllt  wurde. 
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In  dieses  wurde  ein  cylindrisches  Glasgefäss  eingesetzt,  das  die  Lösung 
des  zu  analysirenden  Ammoniaksalzes  enthielt.  Das  Zersetzungsgefäss  wurde 
mit  einem  Kork  verschlossen,  durch  den  ein  Gasableitungsrohr  hindurch- 
ging. Ein  Kautschukschlauch  führte  das  Gas,  welches  beim  Schütteln  der 
bromirten  Lauge  mit  dem  Inhalt  des  Einsatzes  sich  entwickelt,  in  den 
graduirten  Schenkel  des  U-Kohres,  das  oben  durch  einen  Kork  ver- 
schlossen war,  in  dessen  Mitte  ein  kurzes  Knierohr  eingefügt  war,  auf 
welches  das  andere  Ende  des  Kautschukschlauchs  aufgeschoben  wurde. 
Nach  vollendeter  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  stellte  man  die  Niveau's 
des  Wassers  im  graduirten  Schenkel  und  dem  anderen  nicht  graduirten 
gleich  hoch,  indem  man  durch  einen  unten  an  letzterem  angebrachten 
Tubulus,  der  bis  dahin  durch  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Kautschuk- 
röhrchen  verschlossen  war,  das  überschüssige  Wasser  abfliessen  Hess. 
Das  U-Rohr  war  auf  einem  eisernen  Stativ  befestigt.  Beim  Messen 
wurde  das  Zersetzungsgefäss  in  einen  Glasc3'linder  gesetzt,  der  mit  Wasser 
von  derselben  Temperatur  gefüllt  war,  die  ein  in  den  nicht  graduirten 
Schenkel  eingetauchtes  Thermometer  anzeigte.  Das  auf  solche  Weise 
für  diesen  besonderen  Zweck  eingerichtete  U-Rohr  habe  ich  seiner  Zeit 
Azotometer  benannt,  um  die  6tickstoffbestimmung  mittelst  uuterbro- 
migsauren  Natrons  als  Azotometrie  von  den  anderen  StickstoflFbe- 
stimmungen  zu  unterscheiden. 

Eine  solche  primitive  Einrichtung  des  Instrumentes  benutze  ich 
noch  jetzt  zur  qualitativen  Ermittlung  von  Ammoniak  in  anderen  Sub- 
stanzen und  zur  vorläufigen  Bestimmung  der  Mengen  Stickgas,  welche 
Substanzen  von  unbekanntem  Stickstoffgehalt  bei  der  Behandlung  mit 
unterbromigsaurem  Natron  ausgeben. 

Die  ferner  fortgesetzten  Arbeiten  mit  dem  Azotometer  zeigten  mir, 
dass  die  Wirkung  des  alkalisch  gemachten  unterbromigsauren  Natrons 
ungleich  vortheilhafter  als  die  Mischung  desselben  mit  javellischer  Lauge 
ist,  dass  es  auch  den  Harnstoff  vollständig  zersetzt.  Dieses  Resultat 
trug  ich  in  der  Sitzung  der  Königl.  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften vom  4.  März  1870  vor.  Meine  Mittheilungen  sind  veröffent- 
licht worden  in  den  Berichten  der  Königl.  sächsischen  Gesellschaft  der 
Wissenschaften  und  in  dieser  Zeitschrift  9,  225. 

Erst  hiernach  hat  die  Lösung  des  unterbromigsauren  Natrons  als 
Reagens  auf  stickstoffhaltige  Körper  allgemeiner  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen.  Der  erste,  der  sich  in  physiologischem 
Interesse  der  azotometrischen Harnstoffbestimmung  annahm,  war  Hüfner. 
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Vor  dem  Eingiessen  des  erforderlichen  Quantums  der  bromirteu 
Natronlauge  in  das  Zersetzungsgefäss,  kehrt  man  diesen  Glasaufsatz  ttber 
der  Mündung  des  letzteren  um  und  giesst  in  die  trichterförmig  in  das 
Glasrohr  verlaufende  Höhlung  des  Stöpsels  bei  geöffnetem  Glashahn  so 
viel  Lauge,  dass  sich  die  Perlen  vollständig  mit  der  Lauge  benetzen, 
fallt  darauf  das  Zersetzungsgefäss  mit  der  geeigneten  Menge  Lauge,, 
setzt  den  mit  Talg  gefetteten  Glasstöpsel  in  die  Mündung  des  Zersetzungs* 
gefässes  ein  und  lässt  so  lange  stehen,  bis  die  von  den  Perlen  zurück- 
laufende  Lauge  nicht  mehr  tropft.  Darauf  setzt  man,  mit  Hülfe  der 
Pincctte,  das  Glasrohr,  welches  die  Lösung  des  Harnstoffs  oder  Ammo- 
niaksalzes enthält,  in  die  Lauge  ein,  um  beide  Flüssigkeiten  später  mit 
einander  durch  Zusammenschütteln  zu  mischen. 

Eine  andere  Art  von  Zersetzungsgefässen  ist  diejenige,  welche  ich 
gleich  bei  Beginn  meiner  Untersuchungen  der  Ackererden  auf  Ammoniak 
habe  auf  der  Glashütte  anfertigen  lassen,  weithalsige  Flaschen,  die  ich 
im  Innern  durch  ein  verticales  Glasseptum  in  zwei  Kammern  habe 
theilen  lassen,  nach  dem  Muster  der  Trinkbecher,  mittelst  deren  man 
die  Lösungen  von  Weinsäure  und  zweifach  kohlensaurem  Natron  getrennt,, 
statt  vorher  gemischter  Brausepulverlösung,  zu  sich  nimmt.  Auf  diese 
Flasche  setzt  man  mittelst  durchbohrten  Korks  ein  vor  der  Lampe  ge- 
blasenes, oben  verengtes  Glasrohr,  das  mit  Glasperlen  gefüllt  ist.  Bei  den 
jetzigen  Hülfsmitteln,  welche  uns  die  Glaskünstler  bieten,  hat  es  keine 
Schwierigkeit,  auch  solche  Apparate  mit  ungleich  grossen  Kammern  ganz 
aus  Glas  herstellen  zu  lassen. 

Bei  dem  später,  nachdem  das  Zersetzungsgefäss  mit  dem  U-Rohr 
verbanden  ist,  folgenden  Mischen  der  bromirten  Lauge  mit  der  Ammo- 
niaksalz- oder  Harnstofflösung,  neigt  man  das  Zersetzungsgefäss  anfangs 
wenig,  so  dass  die  Gasentwicklung  sehr  langsam  vor  sich  geht.  Geringe 
Mengen  mit  fortgerissenen  Ammoniakdampfes  werden  dann  noch  von  der 
Lauge,  die  an  den  Glasperlen  haftet,  absorbirt  und  zersetzt.  Wird  end- 
lich die  Gasentwicklung  träge,  so  schliesst  man  den  inneren  Raum  des 
Glasperlenrohres  und  Zersetzungsgefässes  durch  den  Glashahn  ab  und 
schüttelt,  indem  man  das  Zersetzungsgefäss  wiederholt  umkehrt.  Erst 
dann  öffnet  man  den  Hahn  wieder  und  stellt  das  ganze  Zersetzungsge- 
fäss bis  über  die  Spitze  des  Glasperlenrohrs  in  das  Kühlwasser,  das 
sich  in  einem  Glascylinder  von  50  cm  Höhe  und  18  cm  Durchmesser 
befindet,  ein.  Dieses  Einsetzen  geschieht  mit  Hülfe  eines  starken  Mc- 
tallstabes,  der  sich  in  einer  Hülse  vertical  auf-  und  niederschieben  and 
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Zeitschrift  gab,  bemerkt  habe,  vereinfachen  sich  die  Reparaturen,  wenn 
man  auf  der  Glashütte  aus  einem  Stflck  hergestellte  U-Röhren  anwendet. 
Der  eine  Schenkel  wird  graduirt  und  hat,  in  die  Metallfassung  eingefügt^ 
die  Länge,  dass  das  obere  Ende  sammt  Kork  unter  Wasser  zu  stehen 
kommt  und  das  Enierohr,  auf  welches  der  lange  Eautschukschlauch  auf- 
geschoben wird,  der  das  U-Rohr  mit  dem  Zersetzungsgefäss  verbindet, 
noch  vom  Wasser  umspült  wird,  wenn  der  Mantel  mit  Kühlwasser  ge- 
füllt worden  ist.  An  dem  unteren  Ende  des  nicht  graduirten  Schenkels 
eines  solchen  U-Rohrs  ist  dann  seitwärts  ein  kurzer  Tubulus  aufgelöthet, 
auf  welchen  man  ein  etwa  20  cm  langes  Kautschukröhrchen  aufschiebt. 
Wenn  dann  das  U-Rohr  in  den  Mantel  eingesetzt  ist,  zieht  man  das 
freie  Ende  dieses  Schlauchs  mittelst  eines  Drahthakens  aus  dem  offenen 
grossen  Tubulus  des  Mantels  heraus,  und  schiebt  das  Ende  des  mit 
Glashahn  versehenen  Glasrohrs  zuerst  durch  die  Durchbohrung  eines 
Korks,  den  man  nach  der  Durchbohrung  einige  Zeit  mit  geschmolzenem 
Paraffin  getränkt  hat,  und  darauf  in  die  Oeffnung  dieses  freien  Endes  des 
Kautschukröhrchens  und  drückt  schliesslich  den  Kork  fest  in  den  grossen 
Tubulus  des  Mantels  ein.  Bei  solchem  Verfahren  legt  sich  dieses  Kaut- 
schukröhrchen, durch  welches  nach  dem  Oeffnen  des  Glashahns  ausser- 
halb des  Mantels  das  Wasser  aus  dem  nicht  graduirten  Schenkel  soll 
abgelassen  werden  können,  ohne  Knicke  schlank  gegen  den  Boden  des 
Mantels. 

Dieser  nicht  graduirte  Schenkel  des  U-Rohres  ist  länger  als  der 
graduirte  und  muss  einige  Centimeter  über  den  Spiegel  des  Kühlwassers 
herausragen,  damit  man  in  denselben  das  zum  Füllen  und  Nachfüllen 
des  U-Rohrs  erforderliche  destillirte  Wasser  jederzeit  nacbgiessen  kann. 

Azotometer  mit  solchen  aus  einem  Stück  gefertigten  U-Röhren,  wird 
die  Firma  Hugershoff  in  Leipzig  in  Zukunft  auf  besondere  Bestellung 
auch  liefern. 

Der  Kautschukschlauch,  der  das  Innere  des  graduirten  Schenkels  mit 
dem  Zersetzungsgefäss  verbindet,  hat  eine  solche  Länge,  dass  man  das  letz* 
tere  aus  dem  Kühlwasser  herausnehmen  und,  ohne  den  Schlauch  zu  zerren, 
neben  den  Mantel  auf  den  Tisch  stellen  kann.  Der  Schlauch  hat  im  Lichten 
die  Dicke  einer  starken  Stricknadel  und  muss  dickwandig  aus  weichem 
Kautschuk  gefertigt  sein.  Ich  nehme  denselben  so  lang,  dass,  wenn  das 
Zersetzungsgefäss  mittelst  seiner  Führung  unter  das  Kühlwasser  unterge- 
taucht ist,  er  oben  auf  dem  Wasser  in  Form  eines  vollen  Ringes  zu 
liegen  kommt   und   von   da  ab  ohne  Zwang  nach  unten  bis  zur  Spitze 
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Hiernach  nimmt  man  das  Zersetzungsgefäss  sammt  seiner  Lösnng 
wieder  heraus  und  mischt  die  bromirte  Lauge  mit  dem  Inhalt  des  Ein- 
satzes durch  ümschütteln,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt. 

Mit  Hülfe  der  Mctallführung  bringt  man  dann  das  Zersetzungsge- 
fäss wieder  in  dieselbe  Stellung,  wie  sie  vorher  war,  und  misst  die 
entwickelte  Menge  Stickgas  in  bekannter  Weise,  nachdem  man  durch 
Ablassen  des  Wassers  aus  dem  nicht  graduirten  Schenkel  des  U-Rohrs 
so  viel  Wasser  entfernt  hat,  dass  die  Wassei'säulen  in  beiden  Schenkeln 
gleich  hoch  stehen. 

In  der  Fig.  68  ist  das  U-Rohr  im  Mantel  nach  rechts  zur  Seite 
geschoben  gezeichnet,  um  die  Stellung  des  Zersetzungsgefässes  und  dessen 
Gestalt  deutlicher  hervortreten  zu  lassen.  In  Wirklichkeit  hat  der  Be- 
obachter, wenn  er  die  Breitseite  des  U-Rohrs  vor  sich  hat,  den  Glashahn 
zum  Ablassen  des  Wassers  aus   dem  U-Rohr  um   90^  rechts  zur  Seite. 

Unter  allen  Umständen  ist  bei  Stickstoifbestimmungen  mit  dem 
Azotometer,  seien  die  zu  untersuchenden  Substanzen  Ammoniaksalze, 
Harnstoffverbindungen  oder  andere,  zu  rathen,  vor  jeder  Analyse  unbe- 
kannter Köri^er  eine  Bestimmung  des  Stickstoffs  mit  einer  Normalsal- 
miaklösung auszuführen.  Es  ist  eine  leichte  Mühe,  einmal  10  r;  reinen 
Salmiak  in  2089,4  cc  destillirten  Wassers  zu  lösen  und  dieses  Quantum 
in  Gläsern ,  von  denen  jedes  ungefähr  200  cc  der  Lösung  fasst ,  zu 
Controlversuchen  aufzubewahren.  Von  einer  solchen  Lösung  gibt  jedes 
Cubikcentimeter  1  cc  trocken  berechnetes  Stickgas  von  0  ^  Temperatur 
bei  76  cw  Barometerstand,  wenn  man  N=  14,010  und  Gl  =  35,368, 
also  das  Moleculargewicht  des  Salmiaks  =  53,378  setzt,  100^  Sal- 
miak enthalten  dabei  26,24676  ^r  Stickstoff. 

Der  Fehler,  der  durch  Absorption  von  Stickgas  durch  die  bromirte 
Natronlauge  entsteht,  und  andere,  welche  die  Person  beim  Abmessen 
der  Lösungen  mit  der  Pipette  etc.  macht,  erscheinen  dann  als  eine 
Summe,  welche  sich  durch  die  bei  Analyse  der  Normalsalmiaklösung 
erhaltene  Anzahl  Cubikcentimeter  Stickstoff  corrigiren  lässt,  wenn  letztere 
einmal  durch  etwa  fünf  unter  einander  gut  stimmende  Analysen  er- 
mittelt und  mit  der  berechneten  Anzahl  verglichen  worden  sind. 
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des  Hahnes  des  (vorher  bis  zur  Mündung  des  Bechers  mit  Quecksilber 
gefüllten)  Nitrometers  das  Stück  Kautschukschlauch  b,  dreht  den  Hahn 
so,  dass  aus  dem  Becher  B  das  Quecksilber,  nach  Verdrängung  der  Luft, 
tropfenweise  durch  den  Kautschukschlauch  b  ausfliesst  und  verbindet 
\\'ährend  des  Ausfliessens  den  Schlauch  mit  der  Capillare  a  in  der  Art, 
dass  sich  die  beiden  Glasröhren  berühren.  Dreht  man  nun  den  Hahn 
rasch  um  180®,  so  ist  der  Kolben  A  mit  der  Messröhre  des  Nitrometers 
verbunden,  ohne  dass  eine  Spur  Luft  in  dem  Apparate  hätte  zurück- 
bleiben können. 

Man  erhitzt  nun  das  Wasser  im  Kolben  langsam  zum  Sieden.  In 
die  Messröhre  tritt  nebst  den  absorbirten  Gasen  Wasser  über,  zunächst 
in  Folge  der  Ausdehnung  durch  die  Wärme,  dann  durch  Destillation. 
Hierbei  ist  wohl  zu  bemerken,  dass  durch  Senken  des  Niveaurohres  \ 
das  Quecksilberniveau  in  demselben  immer  etwas  tiefer 
als  im  Messrohr  gehalten  werden  muss,  so  dass  das  Kochen 
unter  vermindertem  Druck  stattfindet.  Nach  5 — 10  Minuten  langem 
Kochen  dreht  man  den  Hahn  schnell  um  180  ^  so  dass  der  Kolben  mit 
dem  gefüllten  Becher  B  in  Verbindung  zu  stehen  kommt  und  entfernt 
die  Flamme,  Da  das  Quecksilber  in  N  tiefer  steht  als  in  M,  ist  es 
nicht  möglich,  dass  während  des  Momentes  bei  der  Drehung,  wo  Mess- 
rohr und  Becher  in  Verbindung  zu  stehen  kommen.  Gas  aus  der  Mess- 
röhre entweicht.  Ebenso  ist  es  unmöglich,  dass  nach  Vollendung  der 
Drehung  Dampf  oder  zurückgebliebenes  Gas  aus  dem  Becher  entweichen 
könnte,  da  das  Innere  des  Kolbens  dann  plötzlich  unter  einen  üeber- 
druck  zu  stehen  kommt,  während  vorher  das  Gegentheil  stattfand.  In 
Folge  dieses  grösseren  Druckes  und  der  Unterbrechung  der  Wärmezufuhr 
wird  der  Dampf  im  oberen  Theile  des  Kolbens  condensirt  und  in  dem 
gleichen  Maasse,  wie  die  Condensation  fortschreitet,  strömt  Quecksilber 
aus  dem  Becher  nach  und  ersetzt  das  überdestillirte  Wasser.  Dabei 
bleibt  aber  noch  eine  Luftblase  unter  dem  Pfropfen  zurück.  Um  die- 
selbe überzutreiben,  senkt  man  mit  einer  Hand  das  Niveaurohr  N  sehr 
tief  und  dreht  mit  der  anderen,  bei  stets  gefülltem  Becher  B,  den  Hahn 
schnell  um  180®,  so  dass  der  Kolben  wieder  mit  dem  Messrohr  in  Ver- 
bindung tritt.  Dadurch,  dass  der  Druck  jetzt  sehr  vermindert  ist,  ge- 
räth  das  Wasser  in  stürmisches  Kochen.  Während  desselben  dreht  man» 
bei  immer  tief  gehaltenem  Niveaurohr,  den  Hahn  wieder  um  180®  und 
lässt  Quecksillber  aus  dem  Becher  nachfliessen.  Es  bleibt  jetzt  nur 
noch  eine  sehr  kleine  Luftblase  zurück.    Man  wiederholt  diese  Operation 
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Es  ist  wohl  nnnöthig  za  erwähnen,  dass  das  vcrliegende  gerade  ein 
ziemlich  ungünstiges  Beispiel  ist,  da  es  sich  auf  ein,  in  Folge  der  hohen 
Temperatur,  sehr  gasarmes  Wasser  bezieht,  was  die  Anwendung  eines 
grösseren  Wasserquantums  nothwendig  machte. 

Die  aus  der  Quelle  entströmenden  und  in  zucreschmolzenen  Glasröhren 
transportirten  Gase  wurden  ebenfalls  mit  bestem  Erfolg  im  Nitrometer 
nach  bekannten  Absorptionsmethoden  analysirt. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wurde  das  Wasser 
erst  in  der  Hitze  mit  Natriumcarbonat  in  geringem  üeberschuss  versetzt,  um 
so  die  Sulfate  des  Calciums  und  Strontiums  zu  zerlegen,  von  den  gefällten 
Carbonaten  abfiltrirt,  im  Filtrate  die  Kieselsäure  durch  Eindampfen  mit 
Salzsäure  abgeschieden  und  dann  erst  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum 
ausgefällt.  Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  dass  beim  Fällen  der 
Oalciumsulfatlösung  mit  Chlorbaryum,  auch  bei  ziemlich  starker  Ver- 
dünnung, immer  Gyps  als  solcher  mitgefällt  wird,  wodurch  die  Resultate 
zu  niedrig  ausfallen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Strontiums  wurde  die  ziemlich 
concentrirte  Lösung  der  Chloride  mit  einer  Menge  Schwefelsäure  ver- 
setzt, die  eben  genügend  war,  um  alles  Strontium  und  einen  kleinen 
Theil  des  Calciums  in  Sulfat  zu  verwandeln,  einige  Stunden  stehen  ge- 
lassen, der  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt,  12  Stunden 
stehen  gelassen  und  abfiltrirt.  Der  Niederschlag,  der  alles  Strontium 
nebst  einem  kleinen  Theil  des  Calciums  als  Sulfat  enthält,  wurde  durch 
Kochen  mit  Soda  in  die  Carbonatc  verwandelt,  dieselben  in  die  Nitrate 
umgesetzt  und  letztere,  wie  üblich,  durch  Aether-Alkohol  getrennt.  In 
Folge  der  vorherigen  partiellen  Fällung  durch  Schwefelsäure  erhält  man 
das  Strontiumnitrat  in  viel  concentrirterer  Form,  was  die  Trennung  vom 
Calciumnitrat  erleichtert  und  genauer  macht. 

Das  Mangan  wurde  erst  nach  der  Ausfällung  des  Strontiums 
mit  Schwefelammonium  wie  üblich  gefällt,  wodurch  die  sonst  mögliche 
Mitfällung  von  Spuren  von  Strontium  (als  SrSO^,  in  Folge  der  Oxy- 
dation des  Schwefels)  verhütet  wird. 

Bei  der  Aufsuchung  des  Arsens  in  den  Absätzen,  welche 
weitaus  zum  grössten  Theil  aus  Eisenoxydhydrat  bestehen,  wurde  in  der 
stark  salzsauren  Lösung  derselben  das  Eisenchlorid  (und  eventuell  die 
Arsensäure)  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure,  entwickelt  aus  Na- 
triumbisulfit  und  reiner  Schwefelsäure,  vollständig  reducirt.  Nach  Ver- 
treibung der  schwefligen  Säure  wurde   in  die  Flüssigkeit  reiner  Schwe- 
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Gramme  im  Kilogramm 

ChlorUthium 0,00037 

Chlorammonium 0,00017 

Thonerde 0,00051 

Kieselsäure 0,03020 

Kohlensaures  Kupfer geringe  Spur 

Schwefelsaurer  Baryt Spur 

Phosphorsaurer  Kalk « 

Fluorcalcium « 

Arsen « 

Salpetersäure « 

Kohlensäure 0,00390^  =  1,97  cc 

Sauerstoff 0,00094  g  =  0,66  cc 

Stickstoff 0,00905  gF  =  7,21  cc 

Zusammensetzung  der  aus  der  Quelle  entweichenden  Gase : 

Kohlensäure 2,12  Volumprocent 

Sauerstoff Spur  « 

Stickstoff 97,88 

Specifisches  Gewicht  des  Wassers: 

15® 
a)     T7-o  =  l'ÖÖ194 


15 

15® 

T 


h)     -jy  =  1,00109. 


Zur  Bestimmung  des  Stickstofifes  in  Steinkohle  und  Coke. 

Mittheilung  aus  dem  berggewerkschaftlichen 

Laboratorium  zu  Bochum. 

Von 

Sigismund  Schmits. 

Die  beiden  bekannten  Stickstoffbestimmungsmethoden  nach  Dum 
und  Varrentrapp-Will  sind  von  mir  auf  Steinkohle  und  C< 
wiederholt  angewandt  worden. 

Die  Methode  nach  Dumas,  welche  sehr  zeitraubend  ist  und  gro 
Geschicklichkeit  voraussetzt,  hat  folgende  Uebelstände: 
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diese  Bestimroungsmethode  von  mir  anf  Steinkohle  and  Coke  mit  mehr 
oder  weniger  gutem  Erfolg  angewandt  worden.  Die  Wichtigkeit  aher, 
welche  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Steinkohlen  und  Ck)kes,  durch 
die  neuerliche  Entwicklung  der  Kohlendestillation  in  Oefen,  mehr  und 
mehr  gewinnen  dürfte,  Hessen  mich  daran  denken,  dieselbe  für  diesen 
besagten  Zweck  genauer  zu  studiren. 

Ftlr  Steinkohle  ist  die  Ausführung  folgende: 

0,8 — Iff  Steinkohle,  sehr  fein  gepulvert,  (bei  Coke  0,5 — 0,7 y, 
durch  feine  Leinwand  gebeutelt)  werden  in  einem  etwa  ^1^1  fassenden 
Eochkolben  aus  gut  gekühltem  Ealiglase  *)  mit  1  g  fein  zerriebenem 
Quecksilberoxjd  (v.  h.  parat.)  und  20  cc  concentrirter  Schwefelsäure 
zusammen  gebracht  und  zwei  bis  drei  Stunden  auf  einem  Drahtnetze  in 
lebhaftem  Sieden  erhalten.  Alle  Kohlenarten,  selbst  Anthracit,  haben 
sich  in  dieser  Zeit  klar  aufgelöst.  Der  erkaltete  Kolbeninhalt  wird  in 
einen  etwas  Wasser  enthaltenden  und  in  kaltem  Wasser  stehenden, 
etwa  ^/^  Liter  fassenden  Er lenmeyer'schen  Kochkolben  gespült.  Da- 
rauf werden  120 — 140  cc  reine  Natronlauge  von  30® — 32®  Baume  und 
dann  35  cc  einer  Lösung  von  gelbem  Schwefelnatrium  (im  Liter  etwa 
40  g  Na^  S  enthaltend)  endlich,  zur  Verhütung  des  Stossens,  ein  kleines 
Stückchen  Zink  zugesetzt  und  in  dem  in  Fig.  72  abgebildeten  Apparat 
20 — 30  Minuten  lang  destillirt. 

Fig.  72. 


Das  Anbringen  des  zwischen  Kolben  und  Kühler  befindlichen  Auf- 
satzstückes (eines  Tropfenfängers)  ist  unerlässlich  zur  Vermeidung  des 
Ueberspritzens  alkalischer  Flüssigkeit.   Die  vorgelegte  V20  ^^^^^"Scbwe- 


*)  Vergl.  Kreusler,  diese  Zeitschrift  28»  532  (1884). 
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Bei  der  Aasftthrang  der  Stickstoffbestimmung  in  Coke  hat  man 
folgende  Cokesarten  zu  unterscheiden: 

1)  Coke,  den  man  sich  im  kleinen  im  Platintiegel  darstellt.*) 

2)  Coke  aas  Cokesöfen  von  24stttndiger  Charge. 

3)  Coke  von  48  stündiger  oder  noch  längerer  Chargendauer  (Patent- 
coke). 

Coke  1)  schliesst  sich  nach  der  von  mir  für  Steinkohle  angegebenen 
Methode  vollständig  aul 

Coke  2)  wird  nach  der  für  Coke  angegebenen  Bestimmungsweise  be- 
handelt ;  jedoch  erzielt  man  hier  schon  keine  vollständige  Aufschliessung. 
Die  erhaltenen  Resultate  weichen  aber  doch  nur  höchstens  um  0,10^ 
bis  0,15  Jl^   von  der  Wirklichkeit  ab. 

Um  jedoch  einen  Anhaltspunkt  dafür  zu  haben,  in  wie  weit  die 
Stickstoffbestimmung  des  nicht  vollständig  aufgeschlossenen  Coke  richtig 
ist,  habe  ich  mich  folgenden  Umweges  bedienen  müssen,  weil  es  ja  hier- 
für —  wie  im  Anfang  erwähnt  —  keine  bessere  Bestimmungsweise  gibt. 
Als  Versuchsobject  diente  mir  die  Kohle  von  Zeche  Kaiserstuhl.  Der 
Ofencoke  dieser  Kohle  war  auf  Stickstoffgehalt  untersucht  worden.  Die 
Tiegelcokesausbeute  ergab  75,71515  und  75,88  Jl5.  Dieselbe  fällt  in  der 
Regel  4 — 6  %  höher  aus  wie  im  Betrieb.  Der  Coke,  welchen  ich  für 
die  Stickstoffbestimmung  verwandte,  wurde  aus  fein  zerriebener  Kohle 
wie  folgt  erhalten :  1  g  Kohle  wurde  im  Platintiegel  bei  normaler  Hitze 
vercokt  und  darauf  im  Kohlensäurestrom  noch  eine  Stunde  geglüht. 
Drei  auf  einander  folgende  Versuche  ergaben  im  Mittel  70,00  %  Cokes- 
ausbeute,  welches  Resultat  dem  Ofencoke  sehr  nahe  kommt.  Der  in 
diesem  Coke  gefundene  Stickstoff  betrug  1,42  J($,  1,51^,  1,41  JlJ  gegen 
1,37^1^,  IM%   des  Ofen-Coke. 

In  dem  Coke  3)  lässt  sich  nur  selten  —  je  nach  der  Beschaffen- 
heit des  Cokes  —  eine  annähernd  richtige  Stickstoffbestimmung  nach 
dieser  Methode  erzielen.  Ich  behalte  mir  jedoch  vor,  in  dieser  Richtung 
weitere  Versuche  anzustellen. 


*)  Siehe  Muck,  Steinkohlenchemie  Capitel  III.  IV.;  Chemische  Beitrage 
zur  Kcnntniss  der  Steinkohlen  von  demselben  Verfasser  sowie  Post,  Technologie 
pag.  22. 


320        Haas:  Modificirtes  Verfahren  der  Sonnenschein'schen  Methode 

ausgefällte  Eisenoxyd  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  wieder  gelöst 
und  nach  Zusatz  von  100  co  Molybdänlösung  (Molybdänsäure  100  Theile^ 
Ammoniak  800  Theile  und  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht 
2000  Theile)  während  6  Stunden  an  einem  50—60®  warmen  Orte 
aufbewahrt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  hatten  sich  nur  geringe  Mengea 
von  phosphorsaurem  Ammoniummolybdat  ausgeschieden.  Die  Flüssig- 
keiten waren  ganz  klar  und  hatten  einen  Geruch  nach  Chlor  und  Stick- 
oxyd  angenommen.  Ich  filtrirte  die  Niederschläge  ab  und  bewahrte  sie  nach 
völligem  Auswaschen  auf.  Das  Filtrat  verdünnte  ich  hierauf  mit  400  cc 
Wasser  so,  dass  die  ganze  Flüssigkeit  etwa  800  cc  betrug,  und  stellte  die- 
selbe nach  Zusatz  von  noch  einigen  Tropfen  Ammoniak  wie  zuvor  bei  Seite. 
Schon  nach  einigen  Minuten  zeigte  sich  eine  Trübung  der  Filtrate  und 
nach  Verlauf  einer  Stunde  hatten  sich  wieder  schöne,  gelbe  Niederschläge 
zu  Boden  gesetzt.  Ich  filtrirte  zum  zweiten  Male  durch  obige  Filter 
und  prüfte  abermals  die  Filtrate,  diesmal  noch  50  cc  Molybdänlösung 
zufügend;  aber  selbt  nach  24  Stunden  war  keine  Fällung  mehr  ent^ 
standen. 

Die  Niederschläge  von  phosphorsaurem  Ammoniummolybdat  wurden 
in  verdünntem  Ammottiak  gelöst.  Die  Lösung  war  aber  nicht  wasserhell 
zu  erhalten,  selbst  nicht  nach  wiederholtem  Filtriren.  Die  Ausfällung 
der  Phosphorsäure  geschah  wie  gewöhnlich  durch  Magnesialösung,  und 
nach  sechsstündigem  Stehen  wurde  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Die  erhaltene  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  war  nicht  ganz  weiss,  hatte  vielmehr  einen 
Stich  in's  Gelbliche;  durch  Befeuchten  mit  etwas  rauchender  Salpeter- 
säure und  wiederholtes  Glühen  wurde  dieselbe  nicht  weisser.  Die  berech- 
neten  Glührückstände  ergaben  einen  Phosphorgehalt  von: 

Stahlprobe  No.  1  =  0,1203  Jli 
No.  2  =  0,1070  * 
«  No.  3  =  0,0966  « 

Die  3  Niederschläge  von  pyrophosphorsaurer  Magnesia  wurden  hierauf 
in  kleine  Kölbchen  gebracht,  in  Bromsalzsäure  gelöst  und,  nach  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Broms  durch  Kochen,  2  davon  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  der  dritte  aber  mit  metallischem  Zink  reducirt. 
Die  3  Flüssigkeiten  nahmen  jede  eine  röthliche  Färbung  an  und 
setzten  nach  längerem  Stehen  merkbare  Ausscheidungen  von  Schwefel- 
molybdän,  respective  Molybdänoxydul  ab. 


322        Hnss:  Modificirtes  Verfahren  der  Sonnenschein'schen  Methode 

in  der  Molybdänlösong  enthaltene  Molybdänsänre  ihrer  leichten  Hedacir* 
barkeit  wegen  in  eine  sauerstoffärmere  Verbindung  übergeführt,  fällt 
mit  dem  Niederschlage  von  phosphorsaurem  Ammoniummoijbdat  za 
Boden,  wird  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  in  verdünntem  Am- 
moniak mit  braungelber  Farbe  gelöst  und  aus  dieser  endlich  mit  der 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  abermals  niedergeschlagen.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  bei  der  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
stets  eine  Verunreinigung  des  Niederschlages  mit  reducirten  Molybdän- 
verbindungen. Selbst  sehr  starkes  Rösten  bewirkt  keine  vollständige 
Zersetzung  der  organischen  Substanz.*)  Es  ist  daher  begreiflich,  dass  in 
Laboratorien,  wo  das  Abdampfen  in  Glasgefässen  vorgenommen  wird, 
ein  Rösten  in  diesen  aber  unmöglich  ist,  nie  rein  weisse  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  erhalten  werden  kann.  Auch  fallen  solche  Bestimmungen 
immer  zu  hoch  aus. 

Die  Differenzen  der  Resultate  sind  um  so  empfindlicher,  je  grösser 
die  Menge  der  entstandenen  organischen  Verbindungen,  mithin  je  höher 
der  Kohlenstoffgehalt  des  Stahles  ist  und  je  weniger  Phosphor  er  ent- 
hält. Durch  starkes  Rösten  der  Salzmasse  in  Abdampfschalen  werden 
diese  Differenzen  zwar  heruntergedrückt,  aber  nicht  gänzlich  vermieden. 
Auch  geht  dabei  leicht  die  Orthophosphorsäure  in  Pyrophosphorsäore 
über  und  darf  man  alsdann  nie  unterlassen,  die  Salzmasse  bei  der 
Lösung  in  Salzsäure  zu  kochen.  V^ird  der  Stahl  statt  in  Salpetersäure 
in  Königswasser  gelöst,  so  findet  man  ebenfalls  niedrigere  Resultate, 
weil  darin  die  organischen  Verbindungen  besser  zerstört  werden. 

2.  Dass  die  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  oder  einer  grösseren 
Menge  Chlorammonium  die  Ausscheidung  des  Niederschlages  von  phos- 
phorsaurem Ammoniummolybdat  theilweise  verhindert.**)  Auf  die  Gegenwart 
von  freier  Salzsäure  habe  ich  in  obigen  Versuchen  nicht  einmal  hin- 
gewiesen; denn  hat  man  in  Lösung  neben  freier  Salpetersäure  auch 
noch  freie  Salzsäure,  so  ist  dem  zu  fällenden  Niederschlage  von  phosphor- 
saurem Ammoniummolybdat  ein  Lösungsagens  geschaffen.  Ein  Gemisch 
von  Salpetersäure  und  Salzsäure  (Königswasser)  löst  den  Niederschlag 
in  der  Wärme  vollkommen  auf;  es  beruht  ja  eben  auf  dieser  Löslichkeit 
die  Darstellung  von  Phosphormolybdänsäure. 

Die  Methode  von  Eggertz,  so  wie  sie  in  einigen  Stahlwerken 
ausgeführt  wird,  Filtriren  der  salzsauren  Eisenchloridlösung  in  Molybdän- 
flüssigkeit,   ist  somit    eine    vollständig  verwerfliche   und  wird    in   den 

*)  Vergl.  hierzu  meine  Anl.  znr  quant.  ehem.  Analyse  Bd.  II,  8.  434.    B.  F. 
•♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrüt  8,  446.    E.  F. 
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selben  Erzen  nnd  auf  ein  bestimmtes  Metall  arbeitend,  kann  immöglich 
Roheisen  liefern,  in  welchem  der  Phosphorgehalt  von  1,60  ^^  bis  2,12  ^ 
wechselt,  namentlich  wenn  wie  hier  die  Proben  zwar  von  verschiedenen 
Abstichen,  aber  doch  an  demselben  Tage  entnommen  werden.  Solche 
Besnltate  kennzeichnen  einen  ungeschickten  Analytiker,  welcher  auf 
die  Quantität  der  anzuwendenden  Reagentien  kein  Gewicht  zu  legen 
vermag. 

Auf  die  gemachten  Angaben  zurückkommend  ist  aber  der  Gang 
der  Phosphorbestimmung  auf  diese  Weise  sehr  umständlich  und  zeit- 
raubend, namentlich  fttr  Stahlwerke,  wo  die  Zahl  der  auszuführenden 
Bestimmungen  stets  eine  grössere  ist  und  man  möglichst  schnell  Resultate 
der  Stahlproben  verlangt. 

Weil  nun  der  Siliciumgehalt  im  Thomasstahl  so  gering  ist,  dass 
man,  wie  dies  jetzt  überall  geschieht,  denselben  vernachlässigen  kann^ 
andererseits  aber  aus  einer  salpetersauren  Lösung  von  Stahl,  wie -be- 
kannt, nicht  aller  Phosphor  durch  Molybdänsäurelösung  ausgefällt  werden 
kann,  so  habe  ich  versucht  das  durch  die  Lösung  des  Stahles  in 
Salpetersäure  erhaltene  salpetersaure  Eisenoxyd  durch  Zusatz  einer 
genau  berechneten  Menge  Chlorammonium  in  Eisenchlorid  überzuführen. 
Es  entsteht  dabei  salpetersaures  Ammoniak  als  nützliches  Nebenprodnct. 

Versuch   C. 

Drei  Proben  Stahl  zu  je  10,00^  wurden  jede  in  200  cc  Salpeter- 
säure von  1,20  specifischem  Gewicht  aufgelöst  und  zur  Lösung  des 
Kohlenstoffs  während  15  Minuten  gekocht,  dann  vollständig  abgekühlt 
nnd  das  gebildete  salpetersaure  Eisenoxyd  durch  Zusatz  einer  Chlor- 
ammoniumlösung in  Eisenchlorid  und  salpetersaures  Ammoniak  über- 
geführt. 

Angenommen  10,00^  Stahl   enthielten  10,00^  metallisches  Eisen, 

80   entstehen   daraus   43,21^  salpetersaures   Eisenoxyd,   denn  Fe^  gibt 

Fe,  (NO Jg.  Das  Moleculargewicht  des  Fe^  ist  112,  das  des  Fe,  (NOj)^ 

aber  484.  —   112^  metallisches  Eisen  liefern  demnach  484  y  salpeter- 

10  X  484 
saures  Eisenoxyd;  10,00^  deshalb  — — =  43,21  (/.  Man  hat  also 

von  10^  Stahl  43,21^  salpetersaures  Eisenoxyd  in  Lösung.  Es  muss 
jetzt  die  genaue  Quantität  Chlorammonium  berechnet  werden,  welche 
nothwendig  ist,  alles  salpetersaure  Eisenoxyd  in  Eisenchlorid  überzuführen, 
ohne  dass  unzersetztes  Chlorammonium  in   der  salpetersauren   Lösung 
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Es  stimmen  diese  Zahlen  genau  mit  denen  des  Versuches  B  ttberein. 
Die  geringe  Quantität  reducirter  Molybdänverbindung  kommt  hier  bei 
dem  niedrigen  Factor  1,63  zur  Berechnung  fast  nicht  in  Betracht.  Bei 
einer  Gewichtsmenge  von  0,01  per  10  g  Stahl  nimmt  der  Phosphor- 
gehalt nur  um  0,00163  ^  zu.  Löst  man  jedoch  den  Niederschlag  in 
Ammoniak  auf  um  den  Phosphor  als  p>Tophosphorsaure  Magnesia  zu 
wägen,  so  verfällt  man  wieder  in  die  unter  A.  angegebene  Fehlerquelle, 
wo  der  Niederschlag  durch  Molybdän  verunreinigt  wird.  In  der  That 
fand  ich  auf  diese  Weise  wiederum  höhere  Besultate  und  zwar 

für  No.  1  =  0,1146  Jli  Phosphor. 

*  No.  2  =  0,1030  ^ 

*  No.  3  =  0,0950  ^ 

Aber  auch  diesem  Uebelstande  ist  sehr  leicht  abzuhelfen  wie  folgt: 

Man  löst  das  auf  dem  Filter  gesammelte,  ausgewaschene  phosphor- 
saure Ammoniummolybdat  in  sehr  wenig  verdünntem  Ammoniak  in 
demselben  Gefässe,  in  welchem  die  ursprüngliche  Fällung  vorgenommen 
worden  war,  setzt  einige  Tropfen  Brom  hinzu  bis  die  Flüssigkeit  eine 
rothe  Färbung  angenommen  hat,  iSsst  einige  Minuten  einwirken  und 
entfernt  das  Brom  alsdann  vorsichtig  durch  tropfenweisen  Zusatz  von 
kaustischem  Ammoniak  bis  die  Flüssigkeit  wieder  alkalisch  geworden, 
filtrirt  ein  zweites  Mal  durch  dasselbe  Filter  in  ein  kleineres  Glas  und 
ßlUt  wie  gewöhnlich  die  Phosphorsäure  mit  Magnesialösung  aus. 

Durch  die  Behandlung  mit  Brom  wird  die  reducirte  Molybdänver- 
bindung wieder  zu  Molybdänsäure  oxydirt,  welche  sich  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  in  molybdänsaures  Ammoniak  umwandelt  und  in  dieser  Form 
von  Magnesialösung  nicht  ausgefällt  wird.  Man  erhält  so  stets  rein  weisse 
pyrophosphorsaure  Magnesia  nach  dem  Glühen.  Ich  erhielt  nach  dieser 
Behandlung  denn  auch  in  den  3  Stahlproben   denselben  Phosphorgehalt 

wie  in  Versuch  B: 

No.  1    0,0958  ^  Phosphor. 

J^o.  2    0,0785  ^ 

No.  3    0,0741  ^ 

Dieses    so    modificirte    Verfahren    gestattet    wesentlich    schnelleres 

Arbeiten,   liefert  genauere   Resultate   wie   die   üblichen   Methoden  und 

umgeht  das  dem  Chemiker   so  lästige  Abdampfen  und  Rösten,  wodurch 

derselbe  stets  den   für  die  Lungen  so  schädlichen  Dämpfen  von  Unter- 

salpetcrsäure  ausgesetzt  ist. 

Esch  an  der  Alzette,  den  18.  März  1886. 

(Loxemburf.) 
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lung  gehören  die  Methode  von  Warington*)  (loc.  cit.  pag.  973)  nebst 
ihren  Modificationen  durch  Grosjean**)  und  Klein **♦) ,  sowie  die 
Methode  von  Goldenberg,  Geromont  &  Co.t)j  in  die  andere  die 
Methoden  von  Dotto-Scribanift)»  Scheurer-Kestnerftt)  nnd 
01iveri§). 

•        *  • 

In  der  vorstehenden  Reihenfolge  werde  ich  auch  die  Methoden  be- 
sprechen, und  zwar  zunächst  ihre  Ergebnisse  bei  der  Analyse  chemisch 
reinen  Ealiumbitartrats ,  da  die  Löslichkeitsverhältnisse  obiger  beiden 
Salze  selbstredend  hier  eine  sehr  wichtige  Rolle  spielen. 

I.  Methoden  zur  Bestimmung  der  Totalweinsäure  in  Hefen  und  Wein- 
steinen unter  Abscheidung  der  Säure  als  saures  XaliTunsali. 

A.    Sogenannte  »Oxalsäuremethode«. 

Von  dieser  fand  ich  nur  in  einem  einzigen  Handbuche  eine  brauch- 
bare und  in  einem  weiteren  eine  ganz  unverständliche  Wiedergabe,  wäh- 
rend alle  anderen  mir  hier  zugänglichen  Bücher  und  Journale  sie  entweder 
ganz  übergehen  oder  nur  kurz  erwähnen.  Da  das  Verfahren  für  die 
Analjse  weinsäurehaltiger  Materialien  von  der  allergrössten  Wichtigkeit 
ist,  so  theile  ich  die  ursprünglichen  Angaben  über  dasselbe  hier  in  ex- 
tenso mit.  Warington  legte  den  Grund  zu  dieser  Methode,  Gros- 
jean vervollkommnete  sie  wesentlich. 

1)  Methode  von  B,  Warington  (a.  a,  0.). 

Nach  Warington  soll  man  durch  eine  von  ihm  mit  C  bezeichnete 
indirecte  Methode  §§)  den  Charakter  der  vorliegenden  Hefe  b^Aimmen, 


•)  Joum.  of  the  Chem.  Society  28,  25—994  (1875). 
**)  Ebendaselbst  86,  341  (1879);  diese  Zeitschrift  19,  373. 
*»»)  Diese  Zeitschrift  24,  379  (1885). 
t)  Diese  Zeitschrift  28,  270  (1883), 
tt)  Gazetta  chim.  ital.  8,  511  (1878). 

ttt)  Comptes  rendas  86,  1024;  Bulletin  de  la  Soc.  chunique  89,  451  (1878); 
diese  Zeitschrift  18,  111  (1879). 

§)  Gazetta  chim.  ital.  14,  453  (1884). 

§§)  loc.  cit  pag.  959.  Man  bestimmt  dabei  die  dem  sauren,  Weinsäuren 
Kalium  entsprechende  Weinsäure  durch  directe  Titrirung  des  Musters  mit  Nor- 
malalkalilauge, verkohlt  ferner  eine  andere  Probe  der  Substanz,  titrlrt  den 
Rückstand  mit  Normalsäure,  zieht  von  dem  Säurevolum  die  für  eine  gleiche  Sub- 
fitanzmenge  verbrauchte  Lauge  ab  und  rechnet  die  Differenz  auf  als  neutrales 
Calciumsalz  vorhandene  Weinsäure  (1000  cc  Normalsä.nre  =  75  p  Weinsäure)  um. 
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ferner  »eine   2 — 2,5  g  Weinsäure   enthaltende   Substanzmenge«.     (Das 
Nähere  hierüber  gibt  Tabelle  X  an.) 

2)  Modification  dieser  Methode  durch  B,  J,  Qrosjean  (loc.  cit,). 

Um  die  Menge  des  zum  Umsetzen  der  in  Hefen  und  Weinsteinen 
vorhandenen  Calciumsalze  erforderlichen  Oxalsäuren  Kaliums  annähernd 
zu  ermitteln,  kocht  Grosjean  5 — 10^  des  Musters  nach  dem  Neu- 
tralisiren  ^/g  Stunde  lang  mit  einem  Ueberschuss  von  mindestens  1,5^ 
oxalsaurem  Kalium  und  bestimmt  die  Grösse  des  Ueberschusses  durch 
vorsichtigen  Zusatz  einer  Chlorcalciumlösung  von  bekanntem  Gehalte, 
bis  weder  oxalsaures  Kalium  noch  Chlorcalcium  in  einer  filtrirten  und 
mit  Essigsäure  versetzten  Probe  der  Flüssigkeit  nennenswerthe  Nieder- 
schläge erzeugen. 

Nachdem  weiter  durch  die  indirecte  Methode  C  bei  Warington 
(a.  a.  0.)  der  ungefähre  Gehalt  des  Musters  an  Weinsäure  ermittelt 
worden  ist ,  wägt  man  eine  etwa  2  g  der  Säure  enthaltende  Quantität 
ab,  weicht  dieselbe  mit  Wasser  auf,  setzt  als  25procentige  Lösung  so 
viel  krystallisirtes  neutrales  oxalsaures  Kalium  hinzu,  dass  ein  Ueber- 
schuss von  etwa  1,5^  bleibt,  erhitzt  einige  Minuten  im  Wasserbade  auf 
100^  C.  und  neutralisirt  nahezu  vollständig  durch  tropfenweisen  Zusatz 
einer  ungefähr  3,5  procentigen  Kalilauge  zu  der  heissen  Flüssigkeit 
Sollte  letztere  dabei  zufällig  einmal  alkalisch  werden,  so  fügt  man  Salz- 
säure in  entschiedenem  Ueberschusse  hinzu  und  neutralisirt  von  Neuem 
vorsichtig  mit  Kalilauge.  Die  fast  neutrale  Flüssigkeit  wird  unter  häu- 
^gem  Rühren  ^j^  Stunde  lang  auf  100^  C.  erhitzt  und  jetzt,  wo  ihr 
Volum  nicht  mehr  als  30  cc  betragen  sollte,  heiss  mit  Hülfe  eines  Ya- 
cuumfilters  geklärt.  Den  Rückstand  wäscht  man  10  mal  mit  je  2 — 3  er 
Wasser  nach  und  bringt  das  Filtrat  sammt  dem  Waschwasser  auf  50  cc. 

Geht  bei  Hefenanalysen  die  Filtration,  auch  unter  Anwendung  einer 
Bimssteinschicht,  gar  zu  langsam  von  statten,  so  kann  in  folgender  Weise 
verfahren  werden.  Man  wendet  eine  grössere  Hefemenge  an,  bringt  die 
Flüssigkeit,  nach  der  Einwirkung  des  Oxalsäuren  Kaliums,  sammt  dem 
Niederschlage  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  zweckmässig  so,  dass  das 
Filtrat  in  50  cc  etwa  2  g  Weinsäure  enthält.  Zur  Bestimmung  des 
Volumens  des  Niederschlages  zersetzt  man  eine  andere  Portion  der  Hefe 
ebenfalls  mit  oxalsaurem  Kalium,  ßltrirt,  trocknet  den  nicht  gewaschenen 
Niederschlag  auf  dem  Wasserbade,  pulverisirt  ihn  darauf  fein,  trocknet 
ihn  bei   100^  C.  völlig,   übergiesst  ihn  mit  einer  gemessenen  Wasser- 
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alaan,  0,05^  Phosphorsäareanhydrid,  1,1^  Bitartrat  and  2fig  wein- 
saurem  Calciam ,  durch  welches  eine  Hefe  vorgestellt  werden  sollte, 
99,96  f6  der  Weinsäure  als  Bitartrat. 

Warington's  Correctur  für  die  Löslichkeit  des  Bitartrats  in  der 
Fäillflttssigkeit  kommt  hier  in  Wegfall. 

3)  F,  Kleines*)  Modification  der  Grosjean*schen  MeÜwde. 

Eine  etwa  1,8—^2,2^  Bitartrat  enthaltende  Menge  Rohweinstein 
oder  Hefe  wird  genau  neutralisirt  und  mit  3  g  Kaliumoxalat  ^/^  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserhade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt, 
ausgewaschen,  Filtrat  und  Waschwasser  auf  circa  40  cc  verdampft,  in 
der  Kälte  5  g  Chlorkalium  und  3  cc  50  procentige  Citronensäurelösung 
hinzugesetzt.  Entweder  rührt  man  15  Minuten  stark  und  filtrirt  sogleich 
(Bührmethode),  oder  man  lässt  üher  Nacht  stehen  (Methode  des  Stehen- 
lassens). 

Der  Niederschlag  wird  mit  einer  lOprocentigen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Bitartrat  gesättigten  Chlorkaliumlösung,  für  deren  Dar- 
stellung Klein  eine  Vorschrift  angibt,  gewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  auf  Lackmuspapier  keine  stärkere  Reaction  hervorruft,  als 
die  Waschlösung  selbst,  sodann  titrirt. 

Reiner  Weinstein  mit  99,87  5^  Bitartrat  ergab ,  in  dieser  Weise 
(unter  12  stündigem  Stehenlassen  der  Fällung)  analysirt,  99,65  f6  Ka- 
liumbitartrat. Bei  der  Rührmethode  sollen  etwas  schärfere  Resultate 
erzielt  werden,  als  bei  der  Methode  des  Stehenlassens. 

Fr.  Sutton**)  hat  in  einer  Beschreibung  (loc.  cit.  pag.  73)  der 
Oxalsäuremethode  das  Warington'sche  mit  dem  Grosje an* sehen 
Verfahren  verschmolzen,  indem  er  die  Zersetzung  mit  oxalsaurem  Kalium 
und  die  Neutralisation  nach  Art  Warington's,  die  Fällung  des  Bi- 
tartrat's  aber  nach  Grosjean's  Angaben,  und  zwar  ohne  längeres 
Stehenlassen,  vor  sich  gehen  lässt. 


Bevor  ich  nunmehr  zur  Wiedergabe  der  von  mir  über  die  Oxal- 
säuremethode angestellten  Versuche  übergehe,  möchte  ich  einiges  Allge- 
meine vorausschicken.  Bei  der  Titrirung  des  Kaliumbitartrats  wurde 
der  Endpunkt  stets  durch  Tüpfeln  auf  sehr  empfindliches  Lackmuspapier 


*)  A.  a.  0. 

**)  Sjstematic  handbook  of  Volumetrie  analjsis  4.  Aufl.,  London,  J.  &  A. 
Churchill,  1882. 
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Cor.troliren  der  Lauge  stets  das  als  rein  befundene  saure  weinsaure 
Kalium.  Letzteres  ergab  bei  der  directen  Titrirung  79,84 ,  bei  der 
Titrirung  nach  dem  Calciniren  79,80  Jli  Bitartrat  (Theorie  79,79),  war 
also  tadellos. 

4)  Eigene  Versuche  über  die  Oxalsäuremethode. 

Der  Plan  der  nunmehr  mitzutheilenden  Untersuchungen  war  der 
folgende.  Zunächst  bestimmte  ich  die  Löslichkeit  des  Kaliumbitartrats 
bei  den  am  hiesigen  Platze  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  in 
reinem  und  in  \0  %  Chlorkalium  enthaltendem  Wasser.  Sodann  den 
Einfluss  der  bei  den  Methoden  von  Warington  und  Grosjean  zur 
Verwendung  gelangenden  Chemikalien,  einzeln  und  in  ihrer  Gesammtheit, 
auf  die  Resultate  der  Analyse.  Schliesslich  vereinfachte  ich  auf  Grund 
der  erworbenen  Erfahrungen  Grosjean's  Methode  der  Art,  dass  jetzt 
die  vorhergehende  approximative  Ermittelung  des  Weinsäuregehaltes  der 
Muster  fortfällt. 

Löslichkeit  des  Kaliumbitartrats  in  reinem  Wasser  bei 
Zimmertemperatur. 
Behufs  Bestimmung  derselben  verfuhr  ich  st^ts  so,  dass  ich  1,25  7 
des  Salzes  in  etwa  125  cc  Wasser  in  der  Hitze  löste,  nach  dem  Erkalten 
in  der  Ruhe,  wobei  sich  noch  nichts  ausschied,  anhaltend  5  Minuten 
rührte,  am  folgenden  Tage  gegen  Mittag  filtrirte  und  je  50  cc  titrirte. 
Tabelle  I  enthält  die  betreffenden  Versuche. 

Tabelle   L 


Datum 


Laboratoriums-Temperatur 


Tages- 
Maxlmum 

0  0. 


12  Uhr 
"Nachts 

oC. 


Beim 
Filtriren 


oC. 


Verbrauchte  ,         Bitartrat 
Normallauge   in  100  oc  Filtrat 

I  9 


cc 


22.  8. 85 

9. 10. 85 

16. 10. 85 

13.11.85 

n 

8.1.86 
12.1.86 


29 

n 

22 

26,5 

» 
20 

» 
18 

13,5 


28 

it 
20 

R 

24 

18 

» 
15 

N 

11,5 


29 

« 

22 

25 

n 

17 

» 
16 

» 
12,5 


2,25 
2,29 

1,78 
1,80 

1,S6 
1,86 

1,40 
1,46 

1,36 
1,38 

1,08 
1,10 


}  0,8536 
}  0,6730 
}  0,6994 
I  0,5377 
0,5151 
I     0,4098 


1 


Die  Versuche  ergeben,  wie  zu  erwarten  war,  eine  bedeutende  Ver- 
minderung  der  Löslichkeit   des  Bitartrats   mit  dem  Fallen  der  Tempe- 
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Nach  Grosjean  nehmen  100  cc  lOprocentiger  Chlorkaliumlösang 
0,0227  ^  Kaliumbitartrat  bei  12®  C.  auf.  Wie  die  Tabelle  zeigt,  variirt 
die  Löslichkeit  des  Bitartrats  in  lOprocentiger  Chlorkaliumlösung  mit 
der  Temperatur  nur  verhältnissmässig  unbedeutend. 

Ich  bemerke  noch,  dass  die  angefahrten  Löslichkeitsbestimmungen 
keinen  Anspruch  auf  nvissenschaftliche  Genauigkeit  erheben,  und  nur  mit 
Bücksicht  auf  die  > Oxalsäuremethode«  vorgenommen  wurden. 

Einfluss  der  bei  den  Methoden  Warington  und  Grosjean 
in  Betracht  kommenden  Chemikalien  etc.  auf  die  Re- 
sultate. 

Ich  bestimmte  auch  die  Bitartratmenge,  welche  aus  einer  Lösung 
von  2,5  g  desselben  in  55  cc  Wasser,  ohne  oder  unter  Zusatz  von  5  g 
Chlorkalium,  beim  Stehen  über  Nacht  auskrystallisirt.  Zu  dem  Ende 
wurden  2,5^  Bitartrat  in  circa  50  cc  kochenden  Wassers  gelöst,  die 
Lösung  in  der  Ruhe  erkalten  gelassen,  wobei  nur  wenig  auskrystallisirte^ 
sodann  auf  55  cc  verdünnt,  direct  oder  nach  Chlorkaliumzusatz  5  Minuten 
lang  gerührt,  am  folgenden  Tage  gegen  Mittag  mit  schwachem  Vacuum 
filtrirt,  der  Niederschlag  mit  (110 — 130  cc)  5  procentiger,  mit  Bitartrat 
gesättigter  Chlorkaliumlösung'*')  15  mal  auf  dem  Filter,  zum  Schlüsse 
mit  (circa  10  cc)  neutraler  lOprocentiger  Chlorkaliumlösung  3  mal  ge- 
waschen. Die  ohne  und  mit  Chlorkalium  erhaltenen  Resultate  sind  den 
Tabellen  III  und  IV  zu  entnehmen. 

Tabelle   III   (ohne  Chlorkalium). 


Laboratoriums-Temperatur 

Verbr. 
Normal- 
lauge 

cc 

Bitartrat 

<rAfnn(^pn 

Datum 

Tages- 

Maiimum 

oc. 

12  Uhr 
Nachts  ■ 
«c. 

Beim 
Filtriren 

0  0. 

(1885) 

9 

Procente 

20.  9. 

M 

n 

12.  10. 

27 

n 

H 

24 

25 
22 

27 

n 

23 

11,28 
12,28 
11,26 

11,47 

• 
2,1188 

2,1564 

84.75 
86,25 

Nach  den  Versuchen  vom  22.  8.  und  16.  10.  85  in  Tabelle  I  würde 
bei  den  3  vorstehenden  Versuchen  vom  20.  9.  zu  erwarten  gewesen  sein, 
dass  circa  0,4271  </ Bitartrat  in  den  55  cc  Flüssigkeit  gelöst  blieben.  Zählt 
man  dieses  Quantum  dem  thatsächlich  gefundenen  von  2,1188^  zu,  so 
resultiren    2,5459^  =  101,84  Jt.      Aus  den  Versuchen   vom   9.   und 

*)  Warington's  zweite  Waschmethode. 
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in  Gestalt  von  5  cc  einer  50  g  der  Säure  in  100  cc  outhaltenden  Lösung 
zugesetzt.  Es  varde  5  Minnten  anhaltend  gerührt,  am  folgenden  Tage 
gegen  Mittag  durch  ein  gewöhnliches  Filter  unter  Anwendung  eines 
schwachen  Vacnnras  filtrirt,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  15  oder 
30 mal*)  mit  einer,  hei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Bitartrat  gesättig- 
ten 5  oder  lOprocentigenChlorkaÜnmlösang"),  sodann  noch  zweimal  mit 
zusammen  circa  10  cc  einer  neutralen  lOprocentigen  OlilorkaliumlOsang 
gewaschen.     Das  Waschen  nahm  20 — 40  Minuten  in  Anspruch. 

Die  zahlreichen  Versuche  stelle  ich  der  Kürze  und  Ueb ersichtlich- 
keit wegen  in  zwei  Tabellen  zusammen,  and  zwar  in  der  ersten  (V.) 
die  ohne,  in  der  zweiten  (XI.  auf  p.  347)  die  unter  Zusatz  von  5  g 
Cldorkalinm  vorgenommenen. 

Tabelle  V. 
Versuche  znr   Methode  Warington. 

Bei  den  mit  einem  *  Teraeheuea  Versuchen  wurle  ohne  Lnftpampe  filtrirt. 


Datnin. 

El 

=  t 

■s-fi 

11 

cc  f ütrat  + 
Liitartrathal- 
tige  Wnscb- 

Nor- 
mal- 

Mittel  1  S'taftfa'  «•■'- 
Normal-       fanden 

i 

n 

2I 

1-^ 

lüson^  mit 

lange 

lange 

t_ 

=  c. 

^  ° 

S"'o  KCl 

9 

"lo 

,1) 

22,8.85 

30 

28 

29 

_ 

120 
120 

12.S3 
12,89 

1G.'J.  Sä 

27 

25 

27 

lon 

12,S0 

_ 

]I0 

_ 

12.81 

13,84 

2,4139  36.56 

, 

_ 

i.w 

— 

13,85 

18.9.85 

. 

— 

— 

160 

12,8i 

4. 10. 8S 

S4 

23 

34 

z 

I 

100 
150 

12.8R' 
12,87" 

U.  11.85 

20 

18 

17 

— 

_ 

109 

12,97 

1 

9.13.85 
6.1.86 

18 

17 
15 

20 

13 

- 

^ 

110 
113 

ISSil-'« 

2,4327!  97,31 

- 

- 

- 

106 

12,95 

) 

')  Ob  15  oder  SOmal  gewaschen  wurde,  erwies  sich  aU  gleichgUtig,  ebenso 
ob  die  mit  Bitartrat  geeittjgte  WaschlSsnng  5  oder  10  "/o  Cblorbaliam  enthielt. 
leb  WQsch  in  der  Folge  den  Niederachlag  stet«  15  mal  anf  dem  Filter  mit  der 
50/0  Chlorkallum  enthaltcDden  Bitartratlösnng. 

**)  Die  L58QDgen  stellte  ich,  etwas  abweichend  von  EIeia*a  Vorscbrift, 
folgendormaassen  dar:  Etwa  hg  gepulvertes  Bitattrat  worden  mit  250 ^  kaltea 
Wasaers  mehrere  Stnnden  notei  wiederholtem  Schütteln  behandelt,  sodann  25 
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Bei  den  in  der  Tabelle  V  verzeichneten  Versuchen  ergab  sich  bei 
Fallen  der  Temperatur,  wie  nach  den  Tabellen  I  und  III  auch  zu  er- 
warten stand,  eine  bemerkenswerthe  Steigerung  der  Bitartratausbeute, 
und  zwar  um  0,75  bis  1,13  %  der  angewandten  Menge  desselben  für 
eine  Temperaturdifferenz  von  etwa  10®  C.  zwischen  29  und  16  ®C. 

Versuch  1)  in  der  Tabelle  V  weist  eine  beträchtlich  höhere  Aus- 
beute an  Bitartrat  aus  der  Citronensäure  und  Kaliumeitrat  zusammen 
enthaltenden  Lösung  auf,  als  aus  reinem  Wasser  (vergl.  Tabelle  III) 
erhalten  wurde.  Nach  Warington  sollen  die  beiden  Reagentien  ein- 
zeln angewandt,  namentlich  das  Citrat,  die  Löslichkeit  des  Bitartrats 
in  Wasser  erhöhen  und  eine  Lösung  von  Bitartrat  in  Kaliumcitrat- 
Lüsung  mit  Citronensäure  einen  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem 
Kalium  ergeben.  Dass  Warington's  Angaben  der  Wahrheit  ent- 
sprechen, werde  ich  nachfolgend  darlegen. 

Löslichkeit    des   Bitartrats   in   neutraler   Kaliumcitrat- 
lösung. 

Aus  125  cc  einer  1,25  </  Bitartrat  und  pro  55  cc  l,S6  g  wasser- 
freies neutrales  Kaliumeitrat*)  (d.  i.  die  bei  Fällung  von  2,5  g  Bitartrat 
mit  Citronensäure  sich  theoretisch  bildende  Menge)  enthaltenden  Lösung 
krystallisirte  nach  starkem  Rühren  in  der  Kälte  beim  Stehen  über  Nacht 
(12  Uhr  Nachts  24  ^  C.)  nichts  heraus. 

Ich  theile  ferner  in  Tabelle  VI  einige  Versuche  mit,  bei  welchen 
die  Bitartratmenge  bestimmt  wurde,  welche  aus  einer  Lösung  von  2,5^ 
desselben  in  55  cc  1,36  ^  neutrales  citronensaures  Kalium*)  enthaltenden 
W^asser's  beim  Stehen  über  Nacht  auskrystallisirt.  Die  Ausführung  war 
im  Allgemeinen  eine  analoge,  wie  bei  Tabelle  III. 

Tabelle  VL 


Laboratoriums-Temperatur 

Normal- 
lauge 

cc 

Bitartrat 

OTpfiind^n 

Datum 

Taces- 

12  Uhr 
Nachts 

OC. 

Beim 
Filtriren 

«c. 

(1^85)       Maximum 

00. 

9 

o/o 

16.  10 

26,5 

n 

24 

26 

n 

9.24 
9,22 

}    1,7352 

69,41 

Die  Gemische  von  Filtrat  und  W^aschflüssigkeit  waren  nach  2  Tagen 
noch  klar. 


')  Durch  genaues  Neutralisiren  ron  0,93^  Citronensäure  entstehend. 
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2,0—2,5  g  Weinsäure  mit  2  g  Citronensäure  in  Form  von  Krystallen 
oder  starker  Lösung  abscheidet.*)  Ich  Jiielt  mich  an  die  in  der  Ta- 
belle aufgeführten  Verhältnisse,  um  einen  Vergleich  mit  der  Methode 
Grosjean  zu  ermöglichen. 

Durch  den  Zusatz  von  je  1,5^  krystallisirtem  neutralem  oxalsaurem 
Kalium  sind  die  Resultate  der  Versuche  für  die  betreffenden  Tempera- 
turen im  Mittel  um  0,82— 0,98  Jli  des  angewandten  Bitartrats  erhöht 
worden. 

Ob  dies  auf  eine  Mitausscheidung  von  Kaliumbioxalat  oder,  wenig- 
stens der  Hauptsache  nach,  auf  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  des 
Bitartrats  durch  das  Oxalsäure  Kalium  zurückzuführen  sei,  suchte  ich 
durch  die  sogleich  nachfolgenden  Versuche  zu  entscheiden.  Von  einer 
Aufsuchung  der  eventuell  zu  erwartenden  geringen  Menge  Oxalsäure  in 
dem  abgeschiedenen  Bitartrat  sah  ich  ab,  weil  mir  diese  Art  der  Prü- 
fung nicht  hinreichend  scharf  erscheinen  wollte. 


Löslichkeit  des  Kaliumbitartrats  in  neutralen  Lösungen 
von  oxalsaurem  Kalium  von  der  Concentration,  wie  sie 
bei  den  Versuchen  in  Tabelle  V  in  Betracht  kommen. 

Um  die  Bitartratmenge  zu  bestimmen,  welche  aus  einer  Lösung 
von  2,5/7  desselben  mit  1,5  und  ^g  krystallisirtem  neutralem**)  oxal- 
saurem Kalium  (vergl.  2)  und  3)  in  Tabelle  V)  in  55  cc  Wasser  über 
Nacht  auskrystallisirt,  verfuhr  ich,  abgesehen  vom  Oxalatzusatze,  so  wie 
bei  Tabelle  III  erörtert  wurde.    Tabelle  VIII  enthält  die  Ergebnisse. 


♦)  Bei  seinen  Beleganalysen  wandte  Warington  die  erstere  der  beiden 
von  ihm  empfohlenen  Waschmethoden  an,  welche  auch  ich  bei  den  beiden  fol- 
genden,  zor  Vergleichnng  angestellten  Analysen  benutzte,  bei  denen  sonst  wid 
bei  Versuch  2)  der  Tabelle  V  verfahren  wurde. 


Laboratoriums-Temperatur 

Norraal- 
lauge 

cc 

Bitartrat 

CFAfnndi^n 

Datum 

Tages- 

Maximum 

oc. 

12  ühr 

Nachts 
oc. 

Beim 
Filtriren 

oc. 

(1885) 

9 

«/o 

13.  11 

20 

18 

n 

17 

13,05 
13,09 

1  2,4572 

98,29 

Die  beiden  Waschmethoden  ergaben  also  das  gleiche  Resultat;  vergl.  Ver- 
such 2)  in  Tabelle  V. 

**}  Das  käufliche  Salz  reagirt  meistens  etwas  alkalisch,  man  muss  es  daher 
vor  dem  Gebrauche  mit  Oxalsäure  neutralisiren. 
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Bei  dem  letzten  der  Versuche  hatte  die  Oxalatlösung  mehr  Bitartrat 
gelöst,  als  Wasser  von  gleicher  Temperatur. 

Dass  der  erwähnte  Einfluss  des  Bitartrats  sich  bei  den  Versuchen 
in  der  Tabelle  V  [vergl.  z.  B.  1)  mit  4)]  nicht  immer  deutlich  aus- 
prägte, lag  jedenfalls  am  Einflüsse  der  anderen,  gleichzeitig  anwesenden 
Reagentien.  Dass  eine  solche  Beeinflussung  der  Löslichkeit  des  Bitartrats 
in  Kaliumoxalatlösung  stattfinden  kann,  zeigt  beispielsweise  der  Umstand, 
dass  das  Filtrat  des  Versuchs  mit  1,5^  Oxalat  in  Tabelle  IX  und  eines 
Versuches,  wie  in  Tabelle  VII,  beide  getrennt  von  den  Waschflüssigkeiten 
aufgefangen,  beim  Umrtlhren  nach  dem  Vermischen  mit  einander  nach 
einiger  Zeit  einen  massigen  krystallinischen  Niederschlag  ergaben,  dessen 
Menge  sich  allmählich  vermehrte.  Mit  Bitartrat  gesättigte  Citronensäure- 
und  Kaliumoxalatlösungen  von  der  Beschaffenheit  der  bei  Versuch  2)  der 
Tabelle  V  in  Betracht  kommenden  fällen  somit  einander. 

Einfluss    eines    grösseren    Oxalatüberschusses    bei    der 
Methode  Warington. 

Die  Versuche  3)  und  4)  in  der  Tabelle  V  waren  angestellt  worden, 
um  darüber  zu  entscheiden,  ob  wirklich,  wie  Warington  sagte,  ein 
grosser  Ueberschuss  an  Oxalat  zu  vermeiden  ist.  Versuch  3)  zeigte 
keinen  nennenswerthen  Einfluss  von  3  statt  1,5  ^  oxalsaurem  Kalium 
auf  das  Resultat,  indem  die  Ausbeute  an  Bitartrat  nur  um  einige  Zehntel 
(0,30 — 0,52)  Procent  stieg.  Versuch  4)  ergab  dagegen  durch  Vermeh- 
rung des  Oxalats  von  1,5  auf  5,0  </  eine  Verminderung  der  Ausbeute 
an  saurem  weinsaurem  Kalium  um  0,98 — 1,05  ^, 

Die  Art  und  Weise,  wie  Warington  nachzuweisen  versuchte,  dass 
bei  seiner  Methode  kein  Bioxalat  mit  dem  Bitartrat  auskrystallisire,  indem 
er  verdünnte  Kaliumoxalatlösungen  ohne  oder  nach  Zusatz  von  Kalinro- 
citrat  mit  überschüssiger  Säure  behandelte  und  über  Nacht  stehen  Hess, 
erschien  mir  allein  nicht  entscheidend,  denn  wenn  auch  dabei  kein  Bi- 
oxalat ausfiel ,  so  wäre  es  doch  noch  immerhin  möglich ,  dass  bei  der 
Ausscheidung  des  Bitartrats  durch  Citronensäure  eine  Mitßillung  von 
Bioxalat  erfolge.  Ich  kann  übrigens  die  Angaben  War  in  gton's  über 
das  Verhalten  von  Kaliumoxalatlösungen  gegen  Citronensäure  in  so  fern 
bestätigen ,  als  ich  aus  einer  Lösung  von  5  g  krystallisirtem  neutralem 
oxalsaurem  Kalium  in  50  cc  Wasser  auf  Zusatz  von  2,5  ^  Citronensäure 
beim  Stehenlassen  über  Nacht  (Temperatur  um  12  Uhr  Nachts  =  25  ^C.) 
kein  Bioxalat  sich  ausscheiden  sah. 
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In  Tabelle  X  ergaben  sich  bei  Anwendung  von  2  g  Citronensäure 
pro  2,5  und  3,13  </  Bitartrat  um  0,53  respective  0,84  %  höhere  Aus- 
beuten, wenn  der  Zusatz  der  Säure  in  fester  Form  statt  in  Lösung  ge- 
schah. Für  3,13  ^  Bitartrat  erwiesen  sich  2  g  Citronensäure  keineswegs 
mehr  als  ausreichend,  während  alsdann  2,5  ^^  der  festen  Säure  quasi  das 
gleiche  Resultat  wie  2  g  feste  Säure  mit  2,5  g  Bitartrat  ergaben.  2,5  g 
saures  weinsaures  Kalium  lieferten  mit  2,5  ^  Citronensäure  befriedigen- 
dere Resultate  als  mit  2,0  ^  und  war  es  im  ersteren  Falle  fast  gleich- 
gültig, ob  die  Säure  in  fester  Form  oder  in  Lösung  zur  Anwendung 
gebracht  wurde. 

Das  Gesagte  bestätigt  meine  obige  Behauptung,  dass  die  Vorschrift 
von  Warington  hinsichtlich  der  anzuwendenden  Substanzmenge  und 
des  Citronensäurezusatzes  nicht  genügend  präcise  gefasst  sei. 

Ich  gebe  nunmehr  in  nebenstehender  Tabelle  XI  die  Resultate  der 
unter  Zusatz  von  je  5  g  Chlorkalium ,  sonst  aber  genau  so  wie  in  Ta- 
belle V  beschrieben,  ausgeführten  Versuche  an. 

Im  Unterschiede  von  den  ohne  Chlorkalium  gemachten  (Tabelle  V) 
ergaben  die  Versuche  in  Tabelle  XI  bei  Temperaturschwaukungen  um 
circa  10^  C.  zwischen  13  und  26  ^  C.  kaum  (höchstens  um  etwa  0,2^) 
unter  einander  variirende  Resultate. 

Versuch  1)  in  Tabelle  XI  ergab  bei  Temperaturen  von  etwa 
16— 26®C.  im  Mittel  um  circa  2,0— 2,5  J6  höhere  Resultate  als  der 
entsprechende  in  Tabelle  V,  was  auf  der  bekannten  geringeren  Löslicli- 
keit  des  Kaliumbitartrats  in  lOprocentiger  Chlorkaliumlösung  als  in 
Wasser  beruht. 

Dass  die  Versuche  1)  in  Tabelle  XI  im  Mittel  um  0,9  — 1,1  ^6  l.öhere 
Resultate  gaben,  als  diejenigen  in  Tabelle  IV  bei  fast  gleichen  Tempe- 
raturen, spricht  für  einen  günstigen  Einfluss  auf  die  Ausbeute  von 
Seiten  der  anderen  Reagentien  (Kaliumeitrat  und  Citronensäure).  Zur 
Entscheidung  dieser  Frage  stellte  ich  die  folgenden  Versuche  an. 

Löslichkeit  des  Bitartrats  in  Kaliumcitrat-Chlorkaliuni- 
1  ö  s  u  n  g. 

a.  den  18.  10.  85.  Temperatur:  Maximum  26 ^  um  12  Uhr 
Nachts  23  ^  beim  Filtriren  25  ^C. 

1,25^  Bitartrat  wurden  nebst  3,09(7  wasserfreiem  neutralem  Ka- 
liumcitrat  (d.  i.  auf  55  cc  die  beim  Ausfällen  von  2,5  g  Bitartrat  aus 
neutraler  Lösung  mit  Citronensäure  theoretisch   entstehende  Menge  vod 
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1,36^  des  Salzes)   in   etwa    125  cc  Wasser  in   der  Hitze  gelöst,    nach 
dem  Erkalten  die  Lösung  anf  126  co  gebracht,  12,5  <;  Chlorkaliam  hin- 
zugesetzt, stark  gerührt  und  über  Nacht  stehen  gelassen. 
Es  schied  sich  nichts  aus. 

Löslichkeit  des  Bitartrats  in  Citronensäure  und  Chlor- 
kalium enthaltendem  Wasser. 

b.  den  7.  11.  85.  Temperatur:  Tages-Maximum  21®,  um  12  Uhr 
Nachts  18,5  ^  beim  Filtriren  18®  C. 

2,5^  Bitartrat  und  1,57^  Citronensäure  wurden  zusammen  in  circa 
50  cc  heissen  Wassers  gelöst,  die  ruhig  erkaltete  Lösung  auf  55  cc  ge- 
bracht, 5  g  Chlorkalium  hinzugesetzt,  nach  dem  Rühren  stehen  gelassen, 
am  folgenden  Tage  gegen  Mittag  filtrirt  und  der  Niederschlag  in  üb- 
licher Weise  weiter  behandelt. 

Es  wurden  gebraucht  12,87  und  12,89  cc  Normalnatronlauge,  ent- 
sprechend 2,4214^  und  96,86  ^i^   Bitartrat. 

Dass  die  Anwesenheit  der  Citronensäure  auch  hier,  wie  bei  den 
Versuchen  ohne  Chlorkalium  (Tabelle  VII),  die  Ausbeute  an  Bitartrat 
hetabgedrückt  hatte,  zeigt  ein  Vergleich  mit  dem  Versuche  vom  gleichen 
Datum  in  Tabelle  IV,  welcher  98,14  ^   ergeben  hatte. 

Die  Resultate  von  a.  und  b.  zusammengehalten  mit  denen  des  Ver- 
suches 1)  in  Tabelle  XI  harmoniren  mit  Warington's  Angabe,  dass 
aus  Lösungen  von  Bitartrat  in  Kaliumcitratlösung  durch  schwefelsaures 
Kalium  langsam  sehr  wenig,  durch  das  Sulfat  und  Citronensäure  zu- 
sammen aber  sofort  viel  Bitartrat  ausgefüllt  werde. 

Einfluss  der   Oxalatmengen   bei   der   Methode  Grosjean. 

Betrachten  wir  weiter  die  unter  Zusatz  von  oxalsaurem  Kalium 
gemachten  Versuche  2),  3)  und  4)  der  Tabelle  XI,  so  ergibt  sich  auch 
hier,  wie  beim  Arbeiten  ohne  Chlorkalium  (vergl.  Tabelle  V),  dass  die 
Resultate  bei  Anwendung  von  1,5  ^  krystallisirtem  neutralem  oxalsaurem 
Kalium  etwas  höher  ausfallen  (durchschnittlich  um  nur  0,30 — 0,45  ^), 
als  ohne  dessen  Zusatz ,  dass  3  g  Oxalat  fast  das  gleiche  Resultat  er- 
geben, wie  1,5^,  aber  ein  etwas  höheres  (um  0,6— 0,75  Jt)  als  6  g 
liefern,  mit  denen  das  Ergebniss  bis  um  0/60^  unter  das  von  Ver- 
such 1)  fiel.*) 


*)  Grosjean  sprach  von  einer  Verminderang  der  BitartratauBbente  bei 
Anwendung  viel  grösserer  Mengen  Oxalat  als  1,5^. 
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Mittag  filtrirt  und  der  Niederschlag  wie  üblich  behandelt.    Tabelle  XIII 
weist  die  betreffenden  Resultate  auf. 

Tabelle  XIII. 


Datum 
(1885) 

Laboratoriums-Temperatur 

Oxalat 
9 

Ver- 
braucht 
Normal- 
lauge 
cc 

Bitartrat 

crpfnndpn 

Tages- 

Maximum 

OC. 

12  ühr 

Nachts 

OC. 

Beim 

Filtriren 

OC. 

• 

9 

o/o 

19.10 

25,5 

11 

24 
1» 

24 

»» 

1,5 
3,0 

12,49 
12,15 

2,3481 
2,2842  ' 

93,92 
91,37 

Nach  den  Befunden  von  Versuch  2)  und  3)  der  Tabelle  XI  könnte 
man  an  eine  Mitfällung  von  Bioxalat  mit  dem  sauren  weinsauren  Kalium 
denken,  welche  bei  Versuch  4)  durch  das  wachsende  Lösungs vermögen 
für  Bitartrat  von  Seiten  der  grösseren  Menge  neutralen  Oxalats  maskirt 
würde.  Bei  einem  Versuche  Grosjean's  wurde  aus  einer  Lösung  von 
7,3(7  krystallisirtem  neutralem  oxalsaurem  Kalium,  1,5  f/  neutralem 
Kaliumeitrat  und  hg  Chlorkalium  in  50 cc  bei  Zusatz  von  1,5  r;  Citro- 
nensäure  und  Stehenlassen  über  Nacht  bei  einer  Temperatur  von  meistens 
weniger  als  11^  C.  kein  Niederschlag  und  bei  Vermehrung  der  Oxalat- 
menge  auf  8,8  </  nur  ein  kleiner  Bioxalatkrystall  erhalten. 

Auch  ich  glaube  auf  Grund  der  Gesammtheit  der  angestellten  Ver- 
suche, dass  unter  den  hier  waltenden  Bedingungen  sich  kein  Bioxalat 
mit  dem  Bitartrat  ausscheidet. 

In  dem  bereits  erwähnten  geringen  Einflüsse  von  Temperaturschwan- 
kungen zwischen  13  und  26  ®C.  auf  die  Resultate  besteht  ein  grosser 
Vorzug  der  Methode  von  Grosjean  vor  der  War ington' sehen. 

Nach  meinen  Versuchen  gibt  die  Methode  von  Grosjean  in  der 
bei  den  Versuchen  in  Tabelle  XI  angewandten  Form  und  bei  den  dort 
verzeichneten  Temperaturen*)  unter  Gebrauch  eines  Ueberschusses  an 
oxalsaurem  Kalium  von  1,5 — 3<7  und  bei  Stehenlassen  der  Fällungen 
über  Nacht**)  sehr  befriedigende  Resultate. 

Ich  bemerke  noch,  dass  man  als  mit  Bitartrat  zu  sättigende  Wasch- 
flttssigkeit  nicht  etwa  eine  neutrale  lOprocentige  Chlorkaliumlösung  an- 
wenden darf,  trotz   der   geringen  Löslichkeit  des  Bitartrats  in  letzterer 


♦)  Bei  niedrigeren  Temperaturen  konnte  ich  hier  nicht  arbeiten. 
**)  Versuche  mit  kürzerem  Stehenlassen  wurden  einstweilen  nicht  vorge- 
nommen. V 
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in  der  That  bei  Anwendung  von  2,5  </  Bitartrat  =  1,9947^  Weinsäure 
fast  gleichgültig  (Differenz  0,19 ^i^),  ob  2,6  g  Citronensäure  in  Krystallen 
oder  als  50  procentige  Lösung  den  5  g  Ghlorkalium  enthaltenden  50  cc 
Flüssigkeit  zugesetzt  wurden.  Auch  machte  es  wenig  {0^34^)  aus,  ol> 
2  oder  2,5  </  Citronensäure*)  in  50 procentiger  Lösung  zur  Anwendung 
kamen.  Dagegen  ergab  sich  ein  merklicherer  Unterschied  (0,53  J(^),  als 
man  einerseits  2  g  Citronensäure  in  50  procentiger  Lösung  und  anderer- 
seits 2,5  g  als  Krystalle  anwendete.  Waren  statt  2  g  Weinsäure  deren 
2,4973^  (Warington  nimmt  bei  seiner  Methode  2 — 2^6  g)  =  3,13  jjr 
Bitartrat  zugegen,  so  genügten  2  g  Citronensäure  in  50  procentiger  Lö- 
sung zur  völligen  Abscheidung  des  Bitartrats  nicht  mehr.  Das  letztere 
Ergebniss  hat  mit  der  Vorschrift  Grosjean's  nichts  zu  thun,  da  dieser 
ja  circa  2  g  Weinsäure  nimmt. 

Für  die  Richtigkeit  des  soeben  Gesagten  dient  die  Tabelle  XV  als 
Bewcismaterial.  Die  Abscheidung  des  Bitartrats  und  das  Waschen  des- 
selben geschah  bei  diesen  Versuchen  wie  üblich  (vergl.  Tabelle  XI). 
Stets  waren  1,5  </  Kaliumoxalat  und  5  g  Chlorkalium  zugegen. 

Tabelle  XV. 


Datum 
(1886) 

Laboratoriums-Temperatur 

Bi- 
tartrat 

9 

Citronensäure 

Verbraucht 
5    Normal- 
lauge 

Bitartrat  ge- 

Tages- 

Maxim. 

OC. 

12  Uhr 

Nachts 

OC. 

Beim 

Filtriren 

OC. 

fest 

gelöst 
9 

funden 

9 

9 

<>/o 

22.2 

23.2 

»» 
»» 

25.2 

fi 

18 
15 

16 
14 

15 

leiö 
«» 

»» 

»» 

15 

»» 

2,5 

»» 

3!l3 

2.5 

2,5 

»» 

2,0 

,, 
»1 
»» 

13,22 
13,25 
13,25 
13,27 
13,18 
13,20 
16.27 
16,31 

{2,4882 

2,4929 

{ 2,4797 

1 3,0625 

99,53 
99,72 
99,19 
97,84 

Einfluss  der  Bitartratmengen  auf  die  procentischen  Er- 
gebnisse von  Methode  Warington  und  Grosjean  unter 
im  üebrigen  gleichen  Verhältnissen  wie  seither. 

Es  erübrigte  noch  festzustellen,  ob  es,  wie  dies  Warington  und 
Grosjean   (auch  Klein)   vorschreiben,   wirklich  durchaus  nöthig  ist^ 

*)  Grosjean  fand  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  1,5^  neutralem 
oxalsaurem  Kalium  durch  Zusatz  von  2  und  2,5  g  Citronensäure  (fest  oder  ge- 
löst ?)  99,2  respectivc  99,9  o/q  der  Weinsäure  (circa  2  g)  wieder. 
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Tabelle   XVII  (mit  6g  Chlorkalium). 


o 
p 

> 


Datum 
(1886) 


Laboratoriums-Temperatur 


Tages- 
Maxim. 


12  Uhr 

Nachts 

oC. 


Beim 

Filtriren 

OC. 


Bitar- 
trat 


B   es  p 

Oxalat 

Verbrai 

Norm 

laug 

9 

cc 

Bitartrat  ge- 
funden 


9 


ö/o 


1) 

it 

11 
11 
11 
11 
»» 
»» 
>» 
»» 
1* 
11 
»» 
I» 
»» 
>i 

»•  • 

»> 
»» 
»» 


24.1 

28^2 
2.3 

11 
19.1 

30.1 
28.2 
14.3 
3.3 

25!  2 

23!  2 

5.3 

23.2 

11 

11 

11 


16 

11 
14 

13 

11 
16 

11 

11 

14 
12 
15 

»» 

11 

11 
14 

17 

15 

»• 

>» 

»» 


14 

»« 
13 

12,5 

>» 
14 


»» 

11 

13 

12 

14 

11 

11 

11 

13 

15 
14 

f» 
11 
11 


14 

»I 
11 
15 

»» 
13 

»» 

«I 

14 
12 
15 

»I 

>» 

11 
14 

15 

16,5 

11 
11 

11 


1,5 


»» 


11 


2,0 

11 
2,5 

»f 
11 
11 
11 
3,0 

II 
3,5 

»» 
I» 
II 

4,0 

I» 
II 


1,5 


7,94 
7,92 
7,94 
10,59 
10,59 
13,25 
13,23 
13,23 
13,25 
13.22 
15,87 
15,85 
18,26 
18,32 
18,32 
18,29 
20,80 
20,80 
20,83 
20,85 


1,4908 


1,9909 


2,4891 


j  2,9817 


3,4404 


3,9142 


99,39 


99,55 


99,56 


99,39 


98,30 


97,86 


2)  ,    25.  1 


»> 
11 
»'  1 
11 
*i 


11 
6.1 

25!  2 


16 

»» 
18 

II 
15 

»I 


14 


15 

♦» 
14 


»I 


17 

II 
18 

»I 
15 

»» 


1,5 

♦I 

2,5 

I» 
3,5 


n 


7,90 
7,92 
13,25 
13,23 
18,28 
18,32 


j  1,4871 
( 


2,4891 


3,4404 


99,14 
99,56 
98,30 


3) 


»♦ 


»I 


I» 


31.1 


1* 


6.1 


II 


14 

II 
18 

II 


14 

II 
15 

II 


14 

»I 

18 

II 


1,5 

I» 

2,5 


II 


7,81 

7,83 

13,17 

13,15 


1,4702 


2,4741 


98,01 
98,96 


Die  in  Tabelle  XVI  unter  1)  aufgeführten  Versuche  zeigen,  dass, 
wie  auch  nicht  anders  zu  erwarten  war,  die  Menge  des  unter  im  Ueb- 
rigen  gleichen  Verhältnissen  in  Anwendung  gebrachten  Bitartrats  auf 
die  procentische  Ausbeute  an  letzterem  bei  Warington*s  Methode 
von  wesentlichem  Einflüsse  ist.  Unter  Verwendung  von  2,5 — 3,0^  Bi- 
tartrat, entsprechend  1,9947 — 2,3936  ^Weinsäure  (Warington  nimmt 
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Man  darf  also  bei  Aasführnng  der  Methode  Grosjean  mit  2,5^ 
Citronensäure  nicht  mehr  als  eine  3,0  ^f  Bitartrat  entsprechende  Menge 
Weinsäure  (2,3936^)  in  Anwendung  bringen.  Es  muss  somit  der  defi- 
nitiven thatsächlich  eine  approximative  Analyse  vorhergehen. 

Versuche  zu  den  Methoden  Warington  und  Grosjean  mit 
variirenden  Mengen  Bitartrat  und  dg  Citronensäure. 

In  der  Hoffnung ,  ein  Mittel  zu  finden ,  um  diesen  Missstand  zu 
umgehen,  stellte  ich  Versuche  über  die  Methoden  Warington  und 
Grosjean  an,  bei  welchen  statt  2,5  </  Citronensäure  deren  3,0^  zur 
Anwendung  gelangten,  ifn  üebrigen  aber  wie  bei  den  Versuchen  in 
Tabelle  XVI  und  XVII  verfahren  wurde.  Die  Resultate  enthalten  die 
Tabellen  XVIH  und  XIX. 

Tabelle  XVIII. 
(Versuche  ohne  Chlorkalium.) 


• 

o 

Datum 
(1886) 

Laboratoriums-Temperatur 

Biter- 

trat 

Oxalat 

g 

Verbraucht 
5    Normal- 
lauge 

Bitartrat  ge- 

1 

Tages- 

Maxim. 

OC. 

12  Uhr 

Nachts 

OC. 

Beim 

fanden 

> 

Filtriren  i 

g 

er 

1) 

>» 
»» 

4.3 

5.3 

8.3 

31.1 

»» 

15 

>» 
17 

13 

14 

15,5 

»» 
15 

11,5 
14 

»1 

17 

»• 
15 
12 
14 

1,5 

»» 
2,5 

♦♦ 
3,5 

1,5 

,. 

,« 

7,55 
7,55 
12,99 
13,01 
18,44 
18,43 

1 1,4194 
(2,4440 
{ 3,4658 

94,63 
97,76 
99,02 

2) 

»» 

5.3 

17 

15 

15 
»• 

1,5 

3,0 

1, 

7,41 
7,43 

j  1,3950 

93,00 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Methode  Warington  auch  unter  An- 
wendung von  3  g  Citronensäure  bei  Vorhandensein  verschiedener  Mengen 
Weinsäure  procentisch  variirende  Resultate  ergibt,  ferner  dass  bei  dieser 
Methode  mit  dem  Steigern  der  Citronensäuremenge  von  2,5  auf  3,0^ 
das  Ergebniss  aus  1,5  und  2,5^  Bitartrat  (vergl.  Tabelle  XVI)  fällt, 
dasjenige  aus  3,5^  aber  steigt.  Man  mttsste  sich  nach  Vorstehendem 
auch  bei  Zusatz  von  3  g  Citronensäure  immer  an  eine  und  dieselbe 
Menge  Weinsäure  halten. 

Steigern  des  Kaliumoxalatzusatzes  von  1,5  auf  3  g  verursacht  für 
1,5^  Bitartrat  etwa  die  gleiche  Verminderung  der  Ausbeute  bei  An- 
wendung von  2,5  wie  von  3  g  Citronensäure. 


der  WeinBSare  in  Weinhefen  and  Weinsteinen. 
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Tabelle  XIX. 
(Versuche  mit  Gblorkalinm.) 


J  .  Datum 
i   (1886) 


u 
c 

> 


Laboratoriams-Temperator 


Tages-  !  12  Uhr 
Maxim.     Nachts 

oc.       oa 


Beim 

Filtriren 

OC. 


Bitar- 
trat 


Oxalat 


ff 


£«  a  o 

cc 


Bitartrat  ge- 
funden 


cc 


1),   3.3 


f» 


15 


f» 


U 


tf 


5.3 
31.1 
23.2 
4.3 


ff 

17 

ff 
15 

14 

14 

15 

14 

15 

15,5 

»> 


ff 


ff 


15 

ff 

ff 

15 

14 

16.5 

17 

ff 


lf5 

ff 
2,5 

ff 
3,5 

•f 
4.0 


U 


*>  ! 


ff 


f» 
ff 

»• 

ff 
ff 
ff 


7,93 
7,95 
13,26 
13,26 
18,54 
18,56 
21,17 
21,13 


1,4927'    99,51 


2,4929     99,72 


3,4874 


1 3,9762 


99,64 
99,41 


ff 


ff 


ff 
ff 

ff 

ff 

ff 

ff 

1,5 

ff 

3,0 

5*^2    Ij  1.4890  j   99,27 


Die  Tabelle  XIX  ergibt  für  Grosjean's  Methode,  dass  man 
unter  Zusatz  Yon  3  p  Citronensänre  and  Stehenlassen  über  Nacht  Sab- 
stanzmengen  zur  Analyse  verwenden  darf,  welche  1,5  bis  4,0  g  Bitartrat, 
also  circa  1,2 — S,2  g  Weinsäure  entsprechen  und  dass  es  dabei  quasi 
gleichgültig  ist,  ob  1,5  oder  3  g  Kaliumoxalat  im  Ueberschusse  vorhan- 
den sind. 

In  dem  soeben  Gesagten  besteht  ein  weiterer  grosser  Vorzug  der 
Grosjean 'sehen  Methode  gegenüber  der  War ington' sehen.  Man 
hui  bei  jener,  unter  Steigerung  der  Gitronensäuremenge  auf  3  p,  nicht 
mehr  nöthig,  vor  der  genauen  Analyse  erst  eine  approximative  Bestim- 
mong  der  Weinsäure  vorzunehmen,  sondern  man  kann  direct  von  Hefen 
nnd  Weinsteinen  ein  für  allemal  festgesetzte  Mengen  Substanz  ge- 
brauchen. Ich  wende  von  ersteren  je  7,5,  von  letzteren  3,75  p  an, 
wobei  die  vorhandene  Weinsäuremenge  so  gut  wie  immer  innerhalb  der 
von  mir  als  sulässig  erkannten  Grenzen  bleiben  wird.  Dies  zeigt  die 
folgende  Berechnung: 

7,5  g  Material  mit  Ißfi  ^     T  enthalten  1,2  g  f  =  1,50  p  Bitartrat 
7,5  <         «  «    42,67*      *  *         3,2*    <  =  4.01  * 

3,75  p      «       ^*    32,0    «      «  *         1,2*    *  =  1,50  * 

3,75«       *  «    79,79  ♦)J6*  *         2,99p*  =3,75* 


*)  d.  i.  chemisch  reines  saures  weinsaores  Kaliniu. 
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Die  Zahlen  7,5  und  3J6  g  wählte  ich  deswegen,  weil  bei  An- 
wendung dieser  Mengen  Materials  in  Grammen  aus  den  zum  Titriren 
des  abgeschiedenen  Bitartrats  gebrauchten  Cubikcentimetern  Xormal- 
natronlauge  einfach  durch  Multiplication  mit  2  respective  4  direct  der 
Procentgehalt  der  zu  analysirenden  Substanzen  an  Weinsäure  gefunden 
werden  kann. 

Wegen  der  verschiedenen,  auf  vorstehenden  Blättern  dargelegten 
Vorzüge  der  Methode  Grosjean  gegenüber  der  War ingto naschen 
bediene  ich  mich  seit  längerer  Zeit  ausschliesslich  der  ersteren,  jedoch 
benutze  ich,  wie  es  Klein  vorschlug  und  wie  es  mir  auch  logisch 
richtiger  scheint,  zum  Waschen  des  Bitartrats  eine  lOprocentige,  mit 
Bitartrat  gesättigte  Chlorkaliumlösung.  Eine  solche  wird  bei  Tempera- 
turschwankungen weniger  leicht  Aenderungen  im  Sättigungszustande  mit 
Bitartrat  unterworfen  sein,  als  die  nur  5  ^  Ghlorkalium  enthaltende, 
und  so  schwerer  die  von  Grosjean  a.  a.  0.  erörterten  Fehler  (Lösen 
oder  Niederschlagen  von  Bitartrat  auf  dem  Filter)  bedingen. 

Einige  Bemerkungen  zur  Analyse  von  Hefen   und  Wein- 
steinen. 

Ich  möchte  noch  kurz  einiger  von  mir  bei  der  Ausführung  der 
Oxalsäuremetbode  nach  Grosjean  bei  Hefen  und  Weinsteinen  gemachten 
Erfahrungen  und  Aenderungen  Erwähnung  thun. 

Es  wurde  unter  sonst  gleichen  Umständen  gleichgültig  gefunden, 
ob  die  Zersetzung  der  Calciumsalze  der  Muster,  unter  Anwendung  von 
circa  1,5^  Ealiumoxalat  im  Ueberschuss,  durch  dieses  Salz  in  der  Art 
Warington's*)  oder  Grosjean's  oder  endlich  so  geschieht,  dass 
man  zunächst  ^2  Stunde  lang  mit  dem  Oxalsäuren  Kalium  erhitzt  und 
dann  erst  neutralisirt.  Ich  pflege,  unter  Berücksichtigung  der  sogleich 
zu  besprechenden  Vorsichtsmaassregel  beim  Neutralisiren,  wegen  der  dabei 
sich  ergebenden  Zeitersparniss  die  Behandlung  mit  Kaliumoxalat  in  der 
zuletzt  beschriebenen  der  obigen  drei  Arten  vorzunehmen. 

Was  das  annähernde  Neutralisiren  anbelangt,  so  sagte  War  in  gton, 
dass  bei  nicht  fein  pulverisirten ,  Bitartrat  in  Krystallen  enthaltenden 
Mustern  die  Neutralisation,  in  Folge  der  sehr  geringen  Löslichkeit  des 
Bitartrats  in  einer  Kaliumsalze  enthaltenden  Lösung,  langweilig  sei.  Ich 
kann   dies  bestätigen,   füge  aber  noch  hinzu,   dass  auch  bei  fein  gepnl- 


*)  wobei  ich  nach  dem  Neutralisiren  noch  1/4  Stunde  weiter  erhitzte. 
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verten  Mastern  die  Neutralisation,  wenn  sie  bei  der  seitherigen  Concen- 
ti*ation  der  Flüssigkeit  aasgeführt  wird,  zeitraubend  ist,  indem  die  fast 
oder  völlig  neutrale  Lösang  beim  Erhitzen  immer  wieder  eine  stark 
saare  Reäction  annimmt,  so  dass  man  sehr  oft  wieder  erhitzen  mass. 
Wird  dies  ausser  Acht  gelassen,  so  ergeben  sich,  wenn  bei  schlecht  fil- 
trirenden  Hefen  die  neutralisirte  und  erkaltete  Flüssigkeit  sammt  dem 
Niederschlage  auf  ein  bestimmtes  Volum  gebracht  wird  (vergl.  bei 
Grosjean),  nicht  selten  Analysenresaltate,  welche  um  1  oder  mehrere 
Procente  unter  der  Wahrheit  bleiben.  Um  die  Möglichkeit,  einen  Fehler 
in  dieser  Weise  zu  begehen,  thunlichst  zu  vermindern,  versetze  ich  die 
Flüssigkeit,  nachdem  die  Einwirkung  des  Oxalats  in  einer  der  obigen 
drei  Weisen  die  vorgeschriebene  Totalzeit  gedauert  hat,  mit  circa  100  cc 
siedenden  Wasser's  und  dann  unter  wiederholtem  Erhitzen  so  lange 
tropfenweise  mit  Kalilauge,  bis  jene  dauernd  nur  eine  Spur  sauer  rea- 
girt.  Darauf  filtrire  ich  die  heisse  Flüssigkeit  mit  Hülfe  des  von  Gros- 
jean (a.  a.  0.)  in  Vorschlag  gebrachten  modificirten  Casamajor*- 
schen^)  Vacuumfilter*s ,  wasche  mit  kochendem  Wasser  nach  und  ver- 
dampfe auf  50  cc. 

Viie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  erwies  es  sich  gleichgültig,  ob 
ich  das  Chlorkalium  (5^)  vor  dem  Eindampfen  oder  nach  dem  Auf- 
füllen auf  50  cc  zusetzte.  Ich  erwähne  dies,  weil  nach  der  Ausdrucks- 
weise von  Gros  jean,  welche  Sut ton  und  Klein  adoptirt  haben,  das 
Gegentheil  gefolgert  werden  könnte. 

Da  ich  in  Folge  meines  bevorstehenden  Fortganges  von  Messina 
in  der  allernächsten  Zeit  diese  Arbeit  nicht  werde  zum  Abschluss  bringen 
können,  so  hielt  ich  es  für  zweckmässig,  dieselbe  hiermit  soweit  zu  pub- 
liciren,  als  sie  einigermaassen  abgerundet  vor  mir  liegt. 

Messina,  im  März   1886.     Handelslaboratorium  des  Verfassers. 


Analysen  reiner  1884er  Elsässer  Weine. 

Von 

Dr.  Carl  Amthor. 

Die  nachfolgenden  Analysen  zeigen,  dass  die  Weine  den  Anforde- 
rungen gerecht  werden,  welche  die  »Commission  zur  Berathung  einheit- 
licher Methoden  fllr  die  Analyse  des  Weins«  gestellt  hat.  Die  Zahlen 
beileuten  Gramm  in  100  cc. 


•)  Chemical  News  t8,  45. 
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Donath  n.  Jeller:  Zur  BestimmaDg  von  Eisenozjd  neben  Thonerde.    Stil 

Das  Yerhältniss  von  Alkohol  zu  Glycerin  schwankt   von    100 :  9,6 
bis  100  :  7. 

Nach  Abzog  der  Gesammtsfinre  vom  £xtract   bleibt  im  Maximum 
2d65j  im  Minimum  1,232,  nach  Abzog  der  fixen  Säure  2,235  und  1,295. 
Das   Verhältniss  von  Asche  zu   Extract   schwankt  von  1 : 8,5   bis 
1 :  13,1 ;  das  der  PhosphorsÄure  zur  Asche  von  1:4  bis  1 :  8,1. 


Zur  Besümmung  von  Eisenoiyd  neben  Thonerde. 

Von 

Ed.  Donath  und  B.  Jeller. 

Bekanntlich  pflegt  man  bei  der  so  häufig  vorkommenden  Bestimmung 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  neben  einander  zumeist  nur  das  Eisen 
maassanal jtisch  nach  Marguerite  zu  bestimmen  und  die  Thonerde 
aus  der  Differenz  zu  berechnen.  Diese  vortreffliche  Methode  ist  aber 
immer  noch  etwas  langwierig,  da  man  das  Eisenoxyd  zunächst  entweder 
durch  Schmelzen  des  beide  Körper  enthaltenden  geglühten  Niederschlages 
mit  Kaliumbisulfat,  oder  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
nachheriges  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsaure  Lösung  über- 
zufahren hat,  in  welcher  das  Eisenoxyd  schliesslich  durch  Zink  zu  Oxydul 
reducirt  werden  muss. 

Es  lag  die  Idee  nahe,  diese  Reduction  noch  vor  der  Auflösung  des 
Eisenoxydes  zu  bewerkstelligen. 

Glüht  man  Eisenoxyd  in  einetn  bedeckten  Porzellantiegel  mit  Zink- 
staub oder  feinst  gefeiltem  Zink,  so  erfolgt  bald  eine  energische  Reaction, 
die  sich  mitunter  selbst  durch  ein  durch  die  Tiegelwände  wahrnehm- 
bares Erglühen  bemerkbar  macht.  Das  Eisenoxyd  wird  vollständig  zu 
metallischem  Eisen  reducirt,  und  die  unter  der  weissen  Decke  von  ge- 
bildetem Zinkoxyd  befindliche  grauechwarze,  schwammige  Masse  löst  sich 
in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Theil  Schwefelsäure  auf  2  bis 
3  Theile  Wasser)  selbst  in  der  Kälte,  sehr  rasch  aber  beim  Erwär- 
men auf. 

Man  erzielt  auf  diese  Weise  viel  schneller  eine  das  Eisen  schon 
als  Oxydul  enthaltende  schwefelsaure  Lösung,  welche  nach  entsprechen- 
der Verdünnung  sofort  mit  Chamäleon  titrirt  werden  kann. 

Um  nun  auf  die  geschilderte  Art  das  Eisenoxyd  neben  Thonerde 
20  bestimmen,    wird    der  beim  Gang  der  Analyse  erhaltene,  aus  beiden 
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Körpern  bestehende,  zerriebene  Rückstand  in  einem  Porzellantiegel  mit 
ungefähr  dem  gleichen  Volumen  Zinkstaub  oder  feinster  Zinkfeile  ge- 
mischt, mit  einer  kleinen  Menge  letzterer  überschichtet  und  nach  dem 
Bedecken  des  Tiegels  5 — 8  Minuten  lang  heftig  geglüht.  Die  erkaltete, 
leicht  aus  dem  Tiegel  entfernbare  Masse  wird  nun  in  einen  etwas  ge- 
räumigeren Kolben  gebracht,  die  am  Tiegel  und  Deckel  haftenden  Reste 
werden  durch  einfaches  üebergiessen  mit  der,  wie  angegeben,  verdünnten 
Schwefelsäure  weggelöst,  in  den  Kolben  gespült  und  der  Inhalt  des  letz- 
teren nach  weiterem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Kochen 
gebracht.  Es  ist  hierbei  nicht  einmal  nöthig,  den  Kolben,  wie  wir  es 
anfangs  stets  thatcn,  mit  einem  mit  Krönig'schem  Ventil  versehenen 
Pfropfen  zu  verschliessen,  da  die  Lösung  in  längstens  10 — 15  Minuten 
ohne  jedwede  Oxydation  erfolgt,  wie  die  vorgenommenen  Prüfungen  mit 
Rhodankalium  gezeigt  haben. 

Was  das  angewandte  Zink  betrifft,  so  ist  Zinkstaub  wegen  energi- 
scherer Reaction  und  nachheriger  rascherer  Auflösung  vorzuziehen.  Der 
käufliche  Zinkstaub  enthält  jedoch  immer  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
von  Eisen  und  anderen  Chamäleon  reducirenden  Substanzen,  deren  Ge- 
halt vorher  auf  selbstverständliche  Weise  bestimmt  und  vom  Resultat 
in  Abzug  gebracht  werden  muss*),  was  eine  Wägung  des  verwandten 
Zinkstaubes  nothwendig  macht.  Die  aus  reinem,  eisenfreiem  Zink  mit 
den  härtesten  Feilen  erzeugten  Feilspäne  erwiesen  sich  mechanisch  mit 
Eisen  ziemlich  stark  und  ungleichmässig  verunreinigt,  konnten  aber  durch 
Ausziehen  mittelst  eines  kräftigen  Hufeisenmagneten  ganz  eisenfrei  er- 
halten werden.  Am  besten  dürfte  sich  das  käufliche  Zincum  pulveratum 
purissimum  zu  dem  beschriebenen  Verfahren  eignen.  Das  uns  zu  Ge- 
bote stehende  Präparat  erwies  sich  jedoch  als  unbrauchbar,  da  es  mehrere 
Procente  Zinn  enthielt.  Da  Thonerde  und  Chromoxyd  durch  Glühen 
mit  Zink  nicht  reducirt  werden,  so  dürfte  sich  das  Verhalten  des  Eiseu- 
oxydes  auch  zur  gewichtsanalytischen  Trennung  der  genannten  Körper, 
analog  der  Methode  von  Rivot**)  eignen***).  Wir  haben  vorläufig 
versucht,  das  besprochene  Verfahren  zu  einer  expeditiven  und  dabei 
exacten  Gehaltsbestimmung  der  Eisenerze  anzuwenden.    Die  ausgeführten 


*)  Der  von  uns  benutzte  Zinkstaub  enthielt  0,23  o/o  an  Chamäleon  reduci- 
renden Substanzen. 

♦♦)  Fresenius,  quant.  Analyse,  6.  Auflage,  Seite  580. 
*♦*)  Die  Versuche,    Chromeisenstein    durch   Glühen   mit  Zinkstaub    durch 
Sauren  leichter  aufschliessbar  zu  machen,  ergaben  negative  Resultate. 
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Die  bis  jetzt  ganz  feststehende  Bezeichnung  »Normallösung,  respec- 
tive  Zehntel-Normallösung«  wird  so  unbestimmt  werden,  wie  etwa  der 
Ausdruck  »Loth«,  von  dessen  Werthlosigkeit  Jeder  überzeugt  ist,  indem 
bekanntlich  das  Pfund  (verschiedener  Grösse)  bald  in  32,  bald  in  30, 
bald  gar  in  10  Loth  getheilt  wurde,  und  man  jetzt  fast  nie  weiss, 
welches  Theilungssystem  gemeint  ist;  und  so  wenig  der  Ausdruck  »Neu- 
loth«  in  dieser  Confusion  Abhülfe  geschafft  hat,  so  wenig  wird  irgend 
eine  nähere  Bezeichnung  in  das  einmal  zerrüttete  System  der  Maassana- 
lyse wieder  Ordnung  bringen. 

Ich  halte  somit  die  Winkler'sche  Aenderung  des  Systemes  der 
Maassflüssigkeiten  für  entschieden  verderblich. 

In  dem  Artikel  »Analyse«  des  von  Ladenburg  herausgegebenen 
Handwörterbuches  der  Chemie  (3.  Theil  der  2.  Abth.  der  bei  Tre- 
wendt  in  Breslau  erscheinenden  Encyclopädie  der  Wissenschaften)  habe 
ich  mich  auf  S.  589  folgendermaassen  geäussert : 

»Umänderung  des  ganzen  Systems,  wie  Winkler  es 
will,  halte  ich  für  verwerflich,  da  dieselbe  leicht  grosse 
Confusion  hervorbringen  kann.  Jetzt  gibt  es  nur  eine 
Normalnatronlauge  mit  40  g  NaOH  im  Liter,  wenn  aber 
die  Winkler'sche  mit  80^  im  Liter  von  Einigen  accep- 
tirt  wird,  weiss  man  nie  mehr  mit  Sicherheit  die  Lite- 
raturangaben zu  deuten.« 

Somit  ist  entschieden  die  jetzige  Zusammensetzung 
der  Normallösungen  beizubehalten. 

Etwas  anderes  ist  es  mit  der  Definition  dieser  Zusammensetzung 
der  Lösungen.  Hier  muss  man,  da  bekanntlich  seit  der  Zeit  der  Ar- 
beiten Mohr's  die  theoretischen  Ansichten  und  besonders  die  Ansichten 
über  die  Atomgewichte  manche  Veränderung  erfahren  haben,  der  Neuzeit 
Rechnung  tragen  und  entweder  die  in  dem  oben  genannten  Aufsätze 
von  W.  Fresenius  gebrauchte  Definition  oder  die  folgende  noch  ein- 
fachere, welche  ich  zugleich  mit  dem  obigen  Ausspruche  gegeben  habe, 
annehmen. 

»Normale  Lösungen  halten  im  Liter  diejenige  Quantität  der  be- 
treffenden Substanz  in  Grammen ,  welche  1  Molecül  oder  36,5  g  H  Ol 
äquivalent  ist«  und  man  kann  grösserer  Vollständigkeit  halber  den 
Satz  erweitern  zu:  »Normale  Lösungen  halten  im  Liter  die- 
jenige Quantität  der  betreffenden  Substanz  in  Grammen, 
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welche  fflr  sich  oder  durch  ihren  Wirknngswerth  in  der 
betreffenden  Reaction  1  Molecfll  oder  36,5^  HCl  äqui- 
valent ist.« 

Eine  Definition,  wie  die  eben  gegebene,  genügt  für  alle  Fälle.  So 
ist  es  bei  zweibasischen  Säuren  selbstverständlich,  dass  nur  die  Hälfte  der 
MolecOle  angewandt  wird,  denn  Vs  H^SO^  oder  V«  Molecül  Oxalsäure 
(d.  h.  V«  C4H,04-f2H,0  oder  63.^)  sind  1  Molecül  HCl  äquivalent. 
Ebenso  sind  Vs  Molecül  Ba  (OH),  oder  V«  Molecül  Ca  0  einem  Molecül 
HCl  äquivalent. 

Wenn,  wie  beim  rothen  chromsauren  Kalium,  in  der  Reaction  des 

Titrirens  3  Atome  zweiwerthigen  Sauerstoffs  in  Action  treten,   wirken 

diese   auf  6  Molecüle  HCl;  man  löst  also   Ve  Molecül  K^Cr^O^   oder 

294  68 
\ielmehr  (zu  Zebntel-Normallösung)  Veo  K,Crg0.,  d.  h. — -'—-  =4,911^ 

60 

ZU  einem  Liter  auf.     (Nach  Mohr  4,919^.) 

Ich  hoffe,  dass  in  Folge  der  Anregungen  in  dieser  Zeitschrift  das 
Winkler 'sehe  -System  verschwinden  möge,  und  das  so  einfache  und 
bis  jetzt  keiner  Missdeutung  zugängliche  System  der  Normallösungen 
nach  Mohr  vor  Verwirrung  bewahrt  bleibe. 


Ueber  Verbessernngen  an  Verbrennungsöfen.*) 

Von 

Juliua  Schober. 

Der  Glas er'sche  Verbrennungsofen,  welcher  sich  durch  guteWir- 
koDg  auszeichnet,  hat  in  seiner  ursprünglichen  Form  den  Nachtheil,  dass 
die  Flammen  von  aussen  gar  nicht  beobachtet  werden  können.  Dieser 
Uebeistand  ist  bei  dem  nach  den  Angaben  von  Anschütz  und  Kckulc 
moditicirten  Ofen  durch  in  die  Längsseitenwände  eingefügte  Glimmer- 
platten  beseitigt  worden.  *♦)  Ein  fernerer  Fehler,  darin  bestehend,  dass 
(las  Rohr  mit  den  darauf  befestigten  Brennern  in  dem  Gestell  feststand 
and  nur  durch   gänzliches  Zerlegen   des  Ofens  aus  demselben  lierausp^c- 


*)  Herr  J.  Schober  hat  uns  je  ein  Exemplar  seiner  beiden  verbesserten 
Verbrennungsöfen  zur  Prüfung  übersandt  Wir  haben  dieselben  in  Gebraach 
genommen  und  können  hier  mittheilen,  dass  sich  dieselben  als  leistun^sfähi<^ 
and  bequem  in  der  Handhabung  erwiesen  haben.    D.  Red. 

••)  VergL  Liebig'»  Annalen  der  Chemie  288,  301,  sowie  dieses  Heft  p.  390 

Pretenlns,  Z«itsehrtft  t  mnalyt.  Cliemie.    XXV.  Jahrgang.  25 
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Dommen  werden  konnte,  ist  gleichfalls  in  der  angegebenen  Constmction 
vermieden  worden,  indem  das  Rohr  in  eine  Rinne  gelagert  ist,  in  welcher 
es  verschiebbar  ist.  Zeigte  der  Ofen  nnn  schon  wesentliche  Verbesse- 
rungen, so  blieben  ilim  andererseits  noch  einige,  die  Handhabung  er- 
schwerende Eigenschaften,  die  mich  veraulassten ,  die  Einrichtung  des 
Ofens  einer  Umgestaltung  zn  unterwerfen,  selbstverständlich  ohne  das 
Princip  des  Glaser' sehen  Ofens  zn  beeinträchtigen. 

Die  Anwendung  von  Glimmerplatten  schien  mir  nicht  zweckmässig, 
da  dieselben  durch  die  Einwirlinng  der  Hitze  ihre  Durchsichtiglieit  ver- 
lieren und  öfters  durcli  neue  ersetzt  werden  mtlsslen.    Ich  zog  es  daher 
vor,  statt  der  Glimmerp latteu  den  Ofen  mit  Klappen  h  (vergl.  Fig.  7S) 
Fig.  73. 


ZD  versehen,  die  beliebig  geCffiiet  nnd  geschlossen  werden  kOnnen  und 
einen  Einblick  in  das  Innere  gestatten.  Das  Rohr,  welches  die  Brenner 
trägt,  lässt  sich  der  Länge  nach  verschieben  nnd  gan;e  herausziehen. 
ohne  dass  irgend  eine  Aenderuiig  oder  Zerlegung  des  Gestells  nöthig 
ist ;  ausserdem  ist  das  Rohr  mit  einer  leicht  zu  handhabenden  Vorrich- 
tung versehen,  die  das  ganze  Brennersystem  zu  heben  und  zu  senken 
gestattet,  und  zwar  geschiclit  dies  durch  die  Schiene  f,  welche  mittelst 
des  Knopfes  g  verschoben  wird   in  der  Weise,   dass  die  an  dem  Lager 
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de-  Rohres  sitzenden  Keildüclicn  il  durch  cntsprecbcDdc,  auf  <Icr  Soliienc  f 
angebrachte  Keil  flächen  gehoben  oder  gesenkt  werden,  llie  FlflKel- 
idiraube  e  gestattet,  das  Rohr  in  gewünschter  Höhe  festzustellen.  Kiuc 
wesentliche  Aendcmng  hat  der  Obcrbaa  des  Ofens  mit  den  seitlichen 
Thoniilatien  (Kacheln)  erfohreu.  Die  ursprünglichen  Kacheln  waren 
oben  nnd  nnten  mit  Längsnuten  versehen  und  wurden  durch  Ei!«nslälK! 
{.'ehalten,  welche  in  den  >"nlen  liegend,  durch  vorgesch rauhte  Muttern 
hefestigt  waren.  Diese  Stube  dienten  gleichzeitig  zum  Zusainmenhnllen 
lies  Gestells.  Das  Ersetzen  einer  zersprungenen  Kachel  machte  nnn  das 
Heraufziehen  des  betreffenden  Eisenstabes  nütbig,  wo<Inrch  nicht  nur 
sütnmtliche  in  der  Reibe  stehende  Kacheln  ihren  Halt  verloren,  sondern 
auch  die  das  Verbrennungsrohr  aufnehmenden 
eisernen  ßllgel  (in  Fig.  7-1  mit  c  hezeichnt't  i. 
Ich  habe  nun  den  Kacheln  oben  und  uiiteu 
gerade  Flüchen  gegeben,  wodurch  dieselben  un- 
gleich solider  sind,  da  die  Nuten  der  früheren 
durch  zwei  ziemlich  schwache  Kauten,  welche  leicht 
der  Gefahr  des  Abgestossen Werdens  aus;?e*ftzt 
waren,  gebildet  wni'den,  nnd  lasse  die  Kaclieln 
unten  in  entsprechend  breiten,  starken,  eisernen 
Kinnen  mhcn,  welche  letzteren  fest  mit  dem  Ge- 
stell vernietet  sind  nnd  dem  seilten  genügende 
Stabilität  verleihen.  Die  seitlichen  Kacheln  a  sind  mit  einem  haken- 
fürmigen  Ansatz  versehen,  der  genügend  stark  ist  und  durch  zweckmässig 
dngeriebtete  Uodelle  bei  der  Herstellung  mit  iler  Kachel  aus  einem 
Stttk  zaummeBgefornit  und  nicht,  wie  es  bei  ähnlichen  Sachen  üblii'h 
ilt,  flMb  dem  Formen  angesetzt  wird,  so  dass  ein  Abbrechen  rlerselhen 
■ickt  n  befürchten  ist.  Die  eisernen  Hügel  c,  welche  das  Itnhr  nuf- 
nehmea,  rnheo,  wie  bei  den  bisher  gebrüncb liehen  Oefen,  auf  eim-m 
entsprechenden  Vorspmng  der  seitlichen  Kacheln  und  haben  oben  eine 
vömiringende  Xase,  welche  das  Verschieben  der  Deckknclirl  h  verhin- 
dert. Es  ist  non  leicht,  nach  Entfernung  der  Deckkachel  und  des  eut- 
»|ireclienden  einernen  Bügels  irgend  eine  heliehigo  suitliche  Knchil 
hcrdDS  ztt  nehmen,  ohne  die  übrigen  in  ihrer  Stellung  zu  stiiren,  da  dio- 
scihen  mittelst  der  hakenförmigen  Ansätze  auf  im  liesteil  befestigten 
ei-cnien  Stäben  ruhen.  Die  bestmögliche  Kcgulirbarkcit  habe  ich  den 
^len  dadurch  gegeben,  dass  ich  ilieselben  mit  den  b<;kaniitcii.  vim  mir 
«msirnirten  Brennern  versehe,  deren  jeder  durch  oinfa<lip  Unlimi;:  <\<'^ 
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Hahnes  Gas-  nnd  LnftznflQss  in  dem  Maasse  zu  regeln  gestattet,  dass 
die  Flamme  weder  bei  grOsster  Stellang  rnsst,  noch  bei  äasserster  Re- 
daction  zarQckschlägt. 

Die  beschriebenen  Einrichtungen,  welche  alle  bisherigen  Uehelstände 
des  Glaser'schen  Ofens  beseitigen,  werden  demselben  sicher  die  wei- 
teste Yerbreitang,  welche  er  seiner  'Wirkung  nach  verdient,  möglich 
machen.  — 

Gleichzeitig  nehme  icb  Gelegenheit,  auf  einige  zweckmässige  Aende- 
mngen,  welche  ich  an  dem  Bnnsen 'sehen  Verbrennungsofen  angebracht 
habe,  hinzuweisen.  Zunächst  habe  ich  auch  bier  eine  leicht  zu  hand- 
habende Vorrichtung  zum  Heben  und  Senken  der  Brenner  angebracht, 
und  zwar  unter  Anwendung  einer  Schraube  a,  welche  sich  vermitteUt 
ihrer  4  Anne  leicht  bewegen  Ifisst.  Das  Rohr  mit  den  Drenuern  sitzt 
verschiebbar  anf  einer  Schiene  b  und  Ittsst  sich  leicht  ganz  ans  dem 
Ofen  herausziehen.  Zwei  an  den  Längsseiten  angi?bracbte  Klappen  cc 
gettattcn,  die  Flammen  zu  beobachten.  Auch  bei  diesem  Ofen  hat  der 
obere  Theil  die  wesentlichste  Aenderung  erfahren.  Die  Kacheln  d  rnhen 
anf  einem  eisernen  Stabe,  anf  dem  sie  sich  cbamierartig  bewegen  lassen. 
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Qnd  werden  mit  ihrem  oberen  Ende  zwischen   2  Stäben  gehalten,   die 
an  drehbaren  Armen  e  sitzen;  hierdurch  ist  es  ermöglicht,   die  ganze 
Kachelreihe  mit  einem  Male  znrflckznklappen  nnd  das  Yerbrennungsrohr 
in  seiner  ganzen  Länge  freiliegend  zn  haben  (siehe  Fig.  75).    Die  oberen 
zwei  Stäbe,   zwischen   denen   die  Kacheln  gehalten  werden,   sind  darch 
dnen  Hebel  f  mit  einander  verbunden.     Löst  man  die  Verbindung,    so 
lässt  sich  der  äussere  Stab  nach  aussen,  der  innere  nach  der  Mitte  zu 
bewegen  und  dient  der  erstere  den  geöffneten,  der  andere  den  geschlossenen 
Kacheln   als  Stütze.     Bei  dieser  Stellung  lässt  sich   also  jede  einzelne 
Kachel,  unabhängig  von  den  übrigen,  vor-  und  rückwärts  bewegen.    Die 
Form   der  Kacheln  ist  aus    der  auf  Fig.  75  neben  dem  Ofen  stehen- 
den D  ersichtlich.    Die  Kacheln  sind  viel  stärker  und  haltbarer,  als  die 
sonst   gebräuchlichen;   sie  liegen  am   oberen  Ende   mit  breiter  Fläche 
gegen  einander,  haben  jedoch  an  dieser  Fläche  kleine,  halbcylindrische 
Nuten,   die  mit  denen  der  gegenüberstehenden  Kachel  zusammen  Oeff- 
nungen   für  den  Abzug   der  Heizgase  bilden.     Als  Lager  für  das  Yer- 
brennungsrohr dient  eine  Anzahl  eiserner  Böckchen  g,  die  je  nach  Be- 
il Qrfniss  in  entsprechenden  Entfernungen  von  einander  aufgelegt  werden. 


Apparat  zum  Auswasehen  nnd  Trocknen  von  Niederschlägen  bei 
möglichstem  Abschlnss  der  Kohlensäure  der  Lnft. 

Von 

Ad.  JoUeg. 

Aaf  einen  Cylinder  von  beliebigen  Dimensionen  legt  man  eine  fein 
le  Glasplatte,  welche,  sorgfältig  eingefettet,  den  Cylinder  mög- 
hiftdicht  schliesst. 
IMese  Olasplatte  besitzt  drei  OtfTnungen,  die  in  umstehender  Fig.  TT) 
ft,  b|  c  bezeichnet  sind,  und  durch  welche  drei  durchlöcherte,  luft- 
dUft  anschliessende  Gummipfropfen  gehen. 

'Der  Pfropfen  in  der  Oeffnung  a  dient  zur  Aufnahme  eines  nut 
«fam  Hahne  versehenen  Trichters;  durch  die  OeiTnnng  b  geht  ein  gc- 
hofoies  Rohr,  von  welchem  das  eine  Ende  in  den  Cylinder  hineinragt, 
wümod  das  andere  Ende  in  ein  mit  Kalihydratstücken  gefülltes  Gefäss 
geht,  welches  so  beschaffen  ist,  dass  alle  Luft,  welche  in  den  Cylinder 
gelangen  soll,  das  Kalihydrat  bestreichen  muss. 
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Durch  die  Oeffiinng  c  geht  Fi»-  7^- 

ein  mit  einem  Hahue  (d)  ver- 
sehenes Heberrohr ,  welches 
ohne  jedwede  Störung  heranf- 
und  herabgeschobeD  werden 
kann. 

Dio  Operation  des  Ans- 
waschens  des  gefällten  Nie- 
derschlages-ist  nun  sehr 
einfach. 

Man  bringt  die  Substan- 
zen ,  welche  die  Entstehung 
des  Niederschlages  zur  Folge 
haben,  in  den  Cylinder  nnd 
setzt  schnell  nnd  vorsichtig 
den  oben  beschriebenen  Deckel 
anf.  Dann  gibt  man  durch 
den  Trichter  bei  a  destillir- 
tes  Wasser  in  dcnCjlinder  nnd 
Echliesst  hierauf  den  Hahn. 
Nachdem  sich  der  Nieder- 
schlag vollständig  zu  Boden 
gesetzt  hat,  wird  das  Heher-  "  "  " 

röhr  bis  zur  etwaigen  Höhe  des  NiederscJilages  heruntergelassen  und  die 
überstehende  Flüssigkeit  entfernt.  Hierauf  schliesst  man  den  Hahn  bei 
d  nnd  gibt  durch  den  Trichter  wiederum  destiUirtes  Wasser  in  den  Cy- 
.  linder.  Diese  Manipulation  kann  ohne  störenden  Einflnss  der  Kohlen- 
säure der  Luft  so  oft  wiederholt  werden,  bis  eine  Probe  der  überstehenden 
Flüssigkeit  die  gewünschte  Reaction  zeigt. 

Bei  etwaigem  Auswaschen  eines  Niederschlages  mit  heissem  Wasser 
können  die  sich  oberhalb  des  Cjlinders  condensirendcn  DQmpfe  sich  in  der 
angebrachten  Glaskugel  ablagern,  ohne  in  das  mit  Kali lijdrat stücken 
geitllte  Geßiss  zu  gelangen. 

Besitzt  nnn  der  Niederschlag  die  erforderliche  Reinheit,  dann  wird 
derselbe  von  den  grössten  Mengen  des  mechanisch  beigemengteft  Wassers 
dorch  folgende  Operation  befreit; 

Das  Ende  des  in  den  Cjlinder  ragenden  Theiles  des  Heberrobres 
wird  durch  einen  Gummipfropfen  mit  einem  passenden  Thoncylinder  von 
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der  etvaigen  Höhe  des  Niederschlages  znEammengebnicht.  Den  anderen 
Theil  des  Heberrohres  verbindet  man  möglichst  dicht  mit  der  einen 
Oeffnnng  einer  Woalfe'scben  Flasche,  während  die  andere  OefTnang 
mit  einer  Lnftpompe  in  Terbindnng  gebracht  wird.  Nach  etwa  l'/^stan- 
digem  Saugen  füllt  sich  die  Wonlfe'sche  Flasche  mit  dem  dem  Nie- 
derschlage beigemengten  Wasser,  wobei  der  Niederschlag  sich  za  einem 
Klumpen  zusammenballt  und  leicht  in  den  Exsiccator  gebracht  werden 
kann, 

Verfasser  hat  vermittelst  dieses  Apparates  versclüedene  Präparate, 
die  besonders  im  feachten  Zustande  eine  bedeatende  Affinität  zar  Koh- 
lensfiwe  besitzen,  dargestellt,  und  doch  hat  die  Analj'sc  nar  Äusserst 
geringe  Spuren  von  KoblensAnre  ergeben. 


Apparat  zur  Tolmnetriscbeii  Stickstoffbestimmmig. 


Adolf  Sonnenfcbsin. 
Die  genaueste  Methode  der  Stickstoffbestimmnng  ist  die,  bei  welcher 
man  denselben  als  solchen   nach  seiner  Entbindung  ans  der  zn  analysi- 
renden  Substanz  misst 

pjg,  77,  Die   zur   Messung   benutzten  Apparate 

weisen  manche  Uebelstände  anf,  und  beson- 
ders sind  die  mit  Glashahnen  versehenen  meist 
nnzuverlassig  und  der  raschen  Abnutzung 
unterworfen. 

Der  einfachste  wäre  ein  Eudiometer, 
wenn  die  Probe  der  vollständigen  Luftans- 
treibung  ans  dem  Verbrennungsrohr  {wieder- 
holtes Auffangen  des  entweichenden  Gases 
über  Natronlauge)  nicht  umständlich  und 
das  öftere  Hantiren  mit  I^auge  nicht  unan- 
genehm sein  würde. 

Dies  liess  mich  anf  eine  andere  Form 

sinnen  und  eine  solche  finden,  welche  diese 

Uebelstände  vermeidet,  dabei  einfach  und  billig 

ist  und  Nichts  zn  wünschen  übrig  lassen  durfte. 

Wie  Flg.  77  zeigt,   ist   die  Vorrichtung  ein  Messrohr  mit  seitlich 
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«ngeschmolzeiiem  Sangrolir.  Man  stellt  dieselbe  in  eine  Scliale  mit 
Henkel  und  das  Ganze  in  eine  grtssere,  die  mit  Lange  gefilUt  ist.  Setzt 
man  nun  an  die  Oeffnang  a  eine  Pipette,  deren  Spitze  mit  einem  StDck- 
chen  KantscliuksdilaDcli  überzogen  ist,  an  and  sangt,  so  fOUt  sich  der 
Apparat.  Sollte  beim  Einschalten  desselben  oben  unabsorbirt«s  Gas  sich 
ansammeln,  so  genügt  ein  neaerliches  Sangen,  nm  ilin  wieder  zn  fallen. 
Ist  dann  der  Stickstoff  aufgefangen  worden,  so  genügt  ea  nacli  Constant- 
werden  des  Volumens  das  Eudiometer  mit  der  kleinen  Scliale  herans 
nnd  in  ein  Standgefäss  mit  Wasser  hinein  za  beben,  nm  nach  Tempera- 
toransgleicb,  wie  bekannt,  ablesen  zu  können. 

Wie  man  sieht,  ist  jeder  Hahn  vermieden  und  mit  der  Lange 
kommt  man  nicht  in  Berührung.  Der  Meniscnsfehler  kann  nnbedenklicb 
bei  der  verzeichneten  Weite  der  Röhren  vernachlässigt  werden. 

Herr  Greiner  in  München  hat  die  Anfertignng  dieses  Apparates 
nbernommen. 

Wien,  22.  März  1886. 


Deber  das  Trocknen  ron  Fetten. 


Flg.  78 


Adolf  Bonneniohein. 

Die  Vorschriften  Ober  das  Trocknen  von  Fetten  and  Fettsäuren 
behufs  Wägung  lauten  dahin,  dieselben  bei  100 — llO^C.  zu  erhitzen 
nnd  schliesslich  noch  über  Scbwefelsfture  stehen  zu  lassen. 

Diese  Art  des  Trocknens  ist  geradezu  illnsorbch,  wenn  man  be- 
denkt, dass  nach  dem  Schmelzen  des 
Fettes  das  Wasser  sich  unten  an- 
sammelt  und  Wasserdämpfe  dnrch  ~ 
die  Fettschicht  bei  der  Temperatur 
nur  änsserst  schwer  entweichen  kön- 
nen; höher  aber  zn  erhitzen  ist  wegen 
mebt  beginnender  Zersetzung  un- 
thnnlich.  Das  Stehenlassen  über 
Schwefelsäure  bat  gar  keinen  Zweck, 
da  das  Wasser  vom  Fett  eingeschlos- 
sen ist,  also  von  jener  nicht  aufge- 
nommen werden  kann. 


'•*■•* 
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Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

lieber  die  Anwendung  des  metallischen  (d.  h.  von  Palladiam 
absorbirten)  Wasserstoffs  in  der  analytischen  Chemie  haben  Schwär- 
zenbach  und  L.  Kritschewsky*)  Studien  gemacht. 

Ausgehend  Ton  der  Beobachtung  Grahams,  dass  der  in  Palladium- 
blech verdichtete  WasserstoflP  eine  besonders  starke  Reductionswirkung 
besitzt,  versuchten  die  Verfasser,  inwiefern  sich  dieselbe  zu  analy- 
tischen Zwecken,  zur  Trennung  der  Metalle  von  den  Säuren  und  zur 
Bestimmung  der  so  erhaltenen   einzelnen  Bestandtheile  verwenden  lässt. 

Durch  Vorversuche  fanden  sie,  dass  Silber,  Quecksilber**),  Gold, 
Platin,  Palladium  und  Kupfer  in  Form  von  Metallen  niedergeschlagen 
werden  können,  während  Mangan  aus  der  Form  der  Uebermangan- 
säure  bei  Gegenwart  freier  Säure  zu  Manganoxydulsalz,  Eisen  aus  dem 
Zustande  des  Oxydsalzes  in  den  des  Oxydulsalzcs,  Chromsäure  zu  Chrom- 
oxyd reducirt  wird;  chlorsaures  Kali  wird  in  unterchlorigsaures  Kali, 
Essigsäure  in  Aldehyd  und  Alkohol,  Nitrobenzol  in  Anilin  überge- 
führt. Die  Salze  von  Blei,  Wismuth,  Cadmium,  Arsen,  Antimon, 
Wolfram,  Molybdän,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Aluminium,  Cer,  Uran, 
Rubidium,  Cäsium,  sowie  der  übrigen  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
wurden  nicht  reducirt. 

Zu  den  Versuchen  und  auch  zu  den  quantitativen  Bestimmungen 
benutzten  die  Verfasser  ein  dünn  gewalztes  Palladiumblech  oder  einen 
feinen  Draht  im  Gewicht  von  3 — 4^.  Das  Palladium  wurde  in  der 
Weise  mit  WasserstoflP  beladen,   dass  man  es   als  negative  Elektrode  in 


♦j  Inauguraldissertation  von  Leo  Kritschewsky,  Bern  18S5;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

**)  Aus  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  erhält  man  nur  eine  Aus- 
scheidung von  Quecksilberchlorür.  Auch  aus  essigsaurem  Quecksilberoxyd  schied 
sich,  selbst  beim  Erhitzen,  kein  metallisches  Quecksilber  ab,  dagegen  erhielten 
die  Verfasser  aus  dem  salpetersauren  Quecksilberoxyd  und  noch  leichter  aus  dem 
entsprechenden  Quecksilberoxydulsalz  alles  Quecksilber  in  Form  von  Metall. 
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mit  Schwefelsäure  versetztes  Wasser  tauchte  und  unter  Benutzung  einer 
Platinplatte  als  positive  Elektrode  einen  Strom  von  6 — 6  Bunsen 'sehen 
Elementen  hindurehleitete.  Nach  2— 2V2  Stunden  war  das  Palladium 
ganz  mit  Wasserstoff  gesättigt,  was  sich  ganz  gut  an  der  Stärke  der 
Wasserstoffentwicklnng  erkennen  Hess.  Es  wurde  nun  herausgenommen, 
sorgfältig  gewaschen  und  abgetrocknet.  Zur  Einleitung  der  Einwirkung 
bringt  man  das  so  geladene  Palladium  in  eine  stark  verdtlnntc,  wässrige 
Losung  des  zu  zersetzenden  Salzes,  von  dem  man  zweckmässig  nur  eine 
ziemlich  viel  kleinere  Quantität  abwägt,  als  der  auf  dem  Palladium 
verdichteten  Wasserstoffmenge  entspricht. 

Man  lässt  das  Palladium  einige  Stunden  lang  einwirken,  nimmt 
es  dann  heraus,  wäscht  das  abgeschiedene  reducirte  Metall  ab,  filtrirt 
dann  die  FltLssigkeit,  wäscht,  trocknet  und  wiegt  das  Metall.  Im 
Filtrat  bestimmt  man  die  Säure;  will  man  sich  überzeugen,  ob  die 
Menge  des  Wasserstoffs  zur  völligen  Reducirung  hingereicht  hat,  so 
kann  man  vorher  in  die  abfiltrirte  Lösung  nochmals  ein  beladencs 
Palladiumblech  einbringen. 

Das  Kupfer  und  Gold  schieden  sich  bei  den  Versuchen  der 
Verfasser  festhaftend  auf  dem  Palladium  nieder  und  konnten  mit  dem- 
selben gewogen  werden.  Um  den  Niederschlag  wieder  von  dem  Blech 
zu  entfernen,  empfiehlt  es  sich  in  solchen  Fällen  am  meisten,  das 
Palladium  mit  dem  Ueberzug  in  einen  elektrischen  Stromkreis  so  ein- 
zuschalten,   dass  es,   in  eine  Säure  tauchend,   den  positiven  Pol  bildet. 

Die  Verfasser  zeigen  durch  verschiedene  Belege,  dass  sich  die 
Reaction  sehr  gut  zu  quantitativen  Bestimmungen  verwenden  lässt  und 
machen  auch  darauf  aufinerksam,  dass  in  manchen  Fällen,  bei  zu  langem 
Verweilenlassen  der  Platte  in  der  Flüssigkeit,  nachdem  der  angesammelte 
Wasserstoff  ganz  verbraucht  ist,  ein  Wiederlösen  des  abgeschiedenen 
Metalls  eintritt,  was  man  natürlich  vermeiden  muss.  Ist  das  Palladium 
durch  zu  langen  Gebrauch  nicht  mehr  so  aufnahmefähig  für  Wasserstoff, 
so  kann  man  ihm  diese  Eigenschaft  durch  Ausglühen  im  Wasserstoff- 
strom wieder  verleihen. 

lieber  fraetioniTte  Deatillation  sind  neuerdings  eine  Anzahl  von 
Abhandlungen  erschienen.  E.  Claudon*)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  man  bei  der  Beurtheilung  der  Leistungsfähigkeit  verschiedener 
Apparate  zur  fractionirten  Destillation   nur   dann   zu  richtigen  Scbluss- 


*)  Bulletin  de  la  societ^  chiniiqae  de  Paris  42,  613. 
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folgerangen  kommen  kann,  wenn  die  Destillationen  so  geleitet  werden, 
dass  in  gleichen  Zeiten  gleich  grosse  Quantitäten  von  Destillat  erhalten 
werden. 

Der  Verfasser  verglich  unter  Einhaltung  dieser  Vorsichtsmaassregel 
einen  Le  Bei -Henninger 'sehen  Apparat  mit  15  Kugeln  mit  einem 
Winssinger 'sehen  Siederohr  "*")  und  fand  bei  der  Benutzung  eines 
Gemenges  von  Wasser  und  Alkohol,  dass  die  erste  Vorrichtung  bei 
weitem  bessere  Resultate  liefert,  und  zwar  in  Folge  des  bei  derselben 
stattfindenden  Hindurchstreichens  der  Dämpfe  durch  die  bereits  wieder 
verdichteten  Antheile  der  Flüssigkeit,  indem  dadurch  eine  viel  bessere 
Dephlegmation  hervorgerufen  wird,  als  wenn  die  Dämpfe  und  die  con- 
densirte  Flüssigkeit  nur  an  einander  hinstreichen. 

Bedeutend  bessere  Erfolge  erzielte  der  Verfasser  mit  dem  Wins- 
sing er 'sehen  Apparate,  wenn  er  um  das  innere  Rohr  einen  Draht 
oder  ein  schmales  Streifchen  Drahtnetz  spiralig  aufrollte. 

Da  dieser  Apparat  jedoch  schwierig  zu  reguliren  ist,  so  construirte 
Claudon  schliesslich  einen  Apparat,  der  aus  fünf  Kugeln  wie  bei  dem 
Le  Bel-H en n in ger' sehen  Aufsatze  besteht,  nur  dass  die  Ein- 
schnürungen zwischen  den  Kugeln,  sowie  die  Rücklaufheber  viel  weiter 
sind.  Die  einzelne  Einschnürungen  nehmen  von  einer  Kugel  zur  an- 
dern immer  um  ein  Millimeter  im  Durchmesser  ab.  In  der  Mitte 
des  ganzen  Apparates,  also  durch  alle  Kugeln  und  Einschnürungen 
hindurchgehend,  befindet  sich  ein  Condensationsrohr  wie  bei  dem  Wins- 
sing er 'sehen  Apparate. 

In  die  äussere  Wandung  dieses  Rohres  sind  die  kleinen  Drahtnetz- 
scheibchen,  welche  als  untere  Siebböden  der  Kugeln  dienen,  alle  so 
eingeschmolzen,  dass  sie  sämmtlich  gleichzeitig  mit  dem  Rohre  einge- 
führt und  herausgezogen  werden  können.  Dieser  Apparat  soll  nach  den 
Angaben  des  Verfassers  eine  ausgezeichnete  Trennung  der  einzelnen  Be- 
standtheile  ergeben. 

D.  Mendelejeff**)  hat  zur  fractionirten  Destillation  des  Erd- 
öls von  Baku  einen  Apparat  angewandt,  der  im  Vergleich  mit  den 
gewöhnlichen  Vorrichtungen  dadurch  eine  bedeutend  bessere  Tren- 
nung  der   einzelnen  Bestandtheile   ergibt,    dass   die   aus   dem   auf  den 


♦)  Vergl.  diese  Zeitechrift  28,  199. 

♦♦)  Journ.  der  russ.  phys.-chem.  Gcsellsch.  Protokoll  18S3  [l.],  189;  durch 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  1225.  Ueber  die  Ergebnisse  der 
betreffenden  Destillationsversache  vergL  diese  Zeitschrift  28,  573. 
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Destillationskolben  aofgesetzten  Dephlegmator  aastretenden  Dämpfe  in 
einen  zweiten  Kolben  geleitet  werden  nnd  zwar  bis  auf  den  Boden 
desselben.  Die  sich  dort  verdichtende  Flflssigkeit  dient  zum  Waschen 
der  durch  sie  hindurch  geleiteten  Dämpfe.  Dieselben  passiren  nun 
einen  auf  diesen  Waschkolben  aufgesetzten  zweiten  Dephlegmator,  ge- 
langen in  einen  zweiten  Kolben  von  eben  beschriebener  Art  und  in 
gleicher  Weise  schliesslich  noch  in  einen  dritten,  vierten  und  in 
manchen  Fällen  fünften.  Die  aus  dem  letzten  austretenden  Dämpfe 
werden  erst  als  Destillat  aufgefangen.  Hat  man  eine  Fraction  ge. 
sammelt  und  beginnt  der  Siedepunkt  zu  steigen,  so  entfernt  man  die 
Flamme  unter  dem  eigentlichen  Destillationsgefäss  und  lässt  den  Inhalt 
der  sämmtlichen  Dephlegmationskolben  wieder  zurflcksaugen.  Man  be- 
ginnt dann  in  gleicher  Weise  wieder  zu  destilliren  wie  vorstehend  be- 
schrieben. 

F.  Rasinski*)  hat  Mittheilungen  tlber  die  fractionirte  Destil- 
lation des  Erdöls  von  Baku  mit  Hülfe  von  Wasserdampf  gemacht,  bei 
der  er  im  übrigen  die  eben  beschriebene  Anordnung  des  Apparates  bei- 
behielt and  nur  statt  das  Destillationsgefäss  von  aussen  zu  erhitzen  in 
dasselbe  Wasserdampf  einleitete.  Die  Resultate  dieser  neuen  Fractio- 
nirungsmethode  scheinen  recht  befriedigende  zu  sein. 

Auch  M.  J.  Lazarus'*'*)  hat  sich  mit  Yortheil  des  eingeleiteten 
Wasserdampfes  zum  Erhitzen  beim  Fractioniren  bedient  und  zwar 
namentlich  in  solchen  Fällen,  wo  leicht  zersetzbare,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeiten  zu  destilliren  waren,  da  unter  diesen  Umständen 
der  Siedepunkt  vieler  Substanzen,  die  sonst  erst  über  100*^  sieden, 
unter  dem  des  Wassers  liegt  und  deshalb  einer  Zersetzung  derselben 
leichter  vorgebeugt  werden  kann. 

Um  beim  fractionirten  Destilliren  unter  vermindertem  Druck  ein 
gleichmässiges  Vacuum  zu  erzeugen,  schaltet  L.  Godefroy***)  zwischen 
die  Luftpumpe  und  das  Auffangegefäss  einen  Regulator  ein,  auf  den 
ich  hier  nur  hinweisen  kann.  Ebenso  muss  ich  auch  bezüglich  der 
Einrichtung  zum  Wechseln  der  Vorlage  auf  das  Original  verweiseu. 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  empfiehlt  C. 
Grabet)   die  Angaben  des  neben  dem  Schmelzpunktsröhrchcn   betind- 

*)  Journal  f&r  praktische  Chemie  [N.  F.]  29,  39  and  81,  428. 
**)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  577. 
***)  Annales  de  ehimie  et  de  physiqae  [6.  Serie]  1,  138. 
t)  Cham.  Centralblatt  [S.  F.]  16,  833. 
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liehen  Thermometers  durch  ein  zweites  Thermometer  zu  controliren, 
dessen  Quecksilber  bis  zum  Beobachtungspunkt  fast  ganz  in  das  Heizbad 
eingetaucht  ist.  Zu  diesem  Zweck  hat  man  drei  Yergleichsthermometer 
nöthig,  bei  denen  sich  der  eine  Fixpunkt,  der  Siedepunkt  des  Wassers, 
resp.  Naphtalins  oder  Benzophenons  dicht  über  der  Thermometerkugel 
befindet. 

Zum  Aufschliessen  der  Silicate  mittelst  der  Alkalicarbonate 
macht  Fr.  Stolba*)  folgende  Mittheilungen,  deren  Zweck  es  ist, 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  sich  mit  Hülfe  eines  einfachen  Kunst- 
griffes die  weitere  Behandlung  der  mittelst  Alkalicarbonaten  aufge- 
schlossenen Silicate,  wie  die  Entleerung  des  Platintiegels  und  rasche 
Lösung  des  aufgeschlossenen  Silicates  ungemein  erleichtem  lässt. 

Das  Silicat  wird  wie  gewöhnlich  mit  etwa  dem  vierfachen  Gewicht 
kohlensauren  Natrons  innig  gemischt  und  in  bekannter  Art  behandelt, 
bis  es  bei  Glühhitze  keine  weitere  Einwirkung  erleidet. 

Alsdann  überschichtet  man  die  glühende  Masse  mit  ihrem  halben 
bis  gleichen  Volum  vorher  abgeknisterten  Clilornatriums  und  erhitzt 
bei  bedecktem  Platintiegel,  bis  sie  ruhig  fliesst.  Sobald  der  Inhalt  des 
Platintiegels  eine  dünnflüssige  Masse  darstellt,  wird  derselbe  auf  eine 
passende  Unterlage  entleert,  und,  wenn  hinreichend  erkaltet,  mit 
Wasser  gekocht.  Die  Masse  zergeht,  bis  auf  die  vorhandenen  im 
Wasser  unlöslichen  Stoffe,  ungemein  rasch  und  wird  hierauf  in  bekannter 
Art  mit  Salzsäure  behandelt,  zur  Trockne  abgedampft  u.  s.  w. 

In  manchen  Fällen  wird  das  Aufschliesscn  beim  nachherigen  Zusatz 
von  Chlornatrium  noch  vervollständigt,  namentlich  wenn  Stoffe  vorhanden 
sind,  welche  ein  Zusammenfliessen  verhindern,  weil  in  der  nunmehr 
dünnflüssigen  Masse  eine  Einwirkung  auf  etwa  unaufgeschlossenc  Thoile 
des  Silicats  erleichtert  wird. 

Die  Vortheile  des  angegebenen  Kunstgriffes  sind  demnach  folgende : 

1.  Wird  an  den  ersten  Arbeiten  nichts  geändert. 

2.  Wird  durch  den  Zusatz  von  Chlornatrium  die  Masse  stets  dünn- 
flüssig und  ist  demnach  zum  Ansgiessen  geeignet. 

3.  Wird  sie  leichter  löslich,  da  sämmtliche  Theile  von  dem  leicht- 
löslichen Chlornatrium  durchdrungen  und  eingehüllt  sind,  wodurch  die 
Einwirkung  des  Wassers  und  der  Säure  erleichtert  wird. 


♦)  Sitzungsberichte  der  königl.  böhm.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  18S5; 
vom  Verfasser  als  Separatabdrack  eingesandt 
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Die  einzige  wesentliche  Aenderung  gegenüber  den  früheren  Instru- 
menten von  Soleil-Duboscq  etc.  besteht  darin,  dass  die  die 
Färbung  des  Gesichtsfeldes  bewirkende  Quarzdoppelplatte  durch  einea 
anderen  Indicatortheil  ersetzt  ist.  Bei  dem  Duboscq* sehen  Instru- 
mente ist  derselbe,  das  aus  zwei  senkrecht  zur  optischen  Achse  ge- 
schliffenen Quarzkeilen  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen  be- 
stehende Senarmont'sche  Prisma,  bei  dem  Apparate  von  Reichert 
ein  besonderes,  patentirtes  Prisma,  wodurch  auf  spectralem  Grunde  zwei 
dunkle  Streifen  entworfen  werden.  Hinsichtlich  der  Details  verweise 
ich  auf  die  Originalabhandlungen. 

Eine  Lampe  zur  Erzeugung  von  Natriumlicht  für  Polarisations- 
apparate hat  H.  Landolt*^)  construirt,  und  zwar  aus  dem  Grunde, 
um  die  ungleiche  Helligkeit,  welche  die  verschiedenen  Flammentheile 
der  bisher  benutzten  Lampen  zeigten,  und  die  damit  verbundenen  Un- 
genauigkeiten  der  Ablesung**)  zu  vermeiden. 

Ein  Muencke* scher  Brenner***)  steht  auf  einem  eisernen  Stativ, 
welches  einen  viereckigen,  kastenförmigen  Schornstein  aus  Eisenblech 
trägt;  dieser  verdeckt  die  Flamme  ganz  und  enthält  nur  in  seiner 
Vorderwand  eine  Oeffnung,  vor  die  man  einen  Schieber  mit  3  Löchern 
von  10,  15  und  20  mm  Durchmesser  so  schieben  kann,  dass  nach  Be- 
lieben eines  dieser  Löcher  mit  der  Oeffnung  coincidirt. 

Auf  den  cylindrischen  eigentlichen  Lampenschornstein  f),  der  oben 
mit  4  Kerben  versehen  ist,  sind  2  starke  Platindrähte  senkrecht  zu  der 
Richtung  des  Polarisationsrohres  gelegt,  um  welche  je  ein  Stück  Platin- 
drahtnetz von  35  7nm  Länge  und  Breite  in  Form  eines  kleinen  Cylinders 
aufgerollt  ist.  Diese  tränkt  man  mit  Kochsalz,  indem  man  sie  in  eine 
Rinne  aus  Platinblech  legt,  in  der  sich  geschmolzenes  Chlornatrium 
befindet. 

Wird  die  Flamme  entzündet,  so  färbt  sich  ihr  vorderer  und  ihr 
hinterer  Theil  gelb  und  durch  die  Oeffnung  des  Blechkastens  sieht  man 
die  Wirkung  beider  Schichten.  Es  kommen  dabei  kleine  Intensitäts- 
schwankungen in  der  Helligkeit  der  einen  dieser  Schichten  nicht  in 
dem  Maasse  zur  Geltung  wie  bei  den  früher  üblichen  Natriumflammcn, 


*)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  4,  390. 
♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  543. 
*•♦;  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  99. 

t)  über  dem  sich  erst  der  viereckige  Kastenschornstein  befindet. 
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indem  sie   sich   meist   mit  gleichzeitigen  Schnankongeo    der  Helligkeit 
der  zweiten  Schicht  im  omgekehrten  Sinne  compensiren. 

Einftn  gleiohieitig  heilbaren  ond  drehbaren  Xikroikopen-Ob- 
jeettisch  hat  Richard  Schnlze*)  beschrieben.  Derselbe  ist  gegen- 
aber  den  sonst  existirenden  Yorrichtnngea  verhfiltnissmässig  einfach  ein- 
gerichtet and  ISsst  dch  leicht  an  jedem  Mikroskop  anbringen.  Die 
Constrnction  ist  aas  Fig.  81  und  82  leicht  ersichtlich. 

Fig.  81  und  83. 


Der  eigentliche  Objecttisch  o  besteht  ans  einer  kreismnden ,  ku- 
pfernen Kapsel  von  75 tnm  Durchmesser  nnd  Ifi — 20inmHöhe.  Dieselbe 
ttflgt  in  einer  passenden  Vertiefong  das  Kreistbermometer  t,  welches  so 
tief  liegt,  dass  der  Objectträger  anmittelbar  aaf  der  Kapsel  aufliegen 
kann.  Das  cjlindrische  GefSss  des  Thermometers  legt  sich  nm  die 
Dorchsicht  v  hemm,  r  ist  eine  Platte  ans  Hartgummi,  nm  die  'Wärme 
TOD  dem  Mikroskop  möglichst  fern  za  halten.  Der  mit  dem  Hahne  h 
versehene  ROhrenansatz  s  ist  durch  das  Zwischenstück  z  mit  einem  kleinen 
Dampfkessel  d  verbanden. 

Die  ebenfalls  mit  einem  Hahne  h'  versehene  Röhre  i  dient  dazu, 
den  Objecttisch  mit  Wasser  zu  fallen,  and  lässt  sich  zu  diesem  Zweck 
der  Trichter  n  mittels  der  Kappe  k'  anschrauben. 

Die  Dose  lässt  sieb  mit  Hälfe  des  Trichters  mit  Wasser  fllllon 
ond  durch  den  Dampfkessel  bis  zn  einer  bestimmten,  am  Thermometer 
abzulesenden  Temperatur  erhitzen.  Ist  dies  geschehen,  so  kann  man 
beide  Hähne  schliessen,   die  Yerbindongen   bei  k  nnd  k'  lösen  und  die 

■)  Chemisch«  Cenlralblatt  [3.  R]  16,  929. 

FititniBi,  ZtltKhrilt  r.  Uklft.  Cluiaia.    XZV.  JilirgiiiK.  36 
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ganze   Dose   auf   den   gewöhnlichen  Objecttisch   auflegen,   wo  sie  s^^ 
natürlich  leicht  drehen  lässt. 

Handelt  es  sich  nicht  um  eine  Drehung,  sondern  eine  andauem<>^ 
Erwärmung  des  Objecttisches,   so  fügt  man  bei  k'   statt  des  Trichte^ 
die  punktirt  gezeichnete  enge  Röhre  u  ein,  die  bis  auf  den  Boden  des 
fast  ganz    mit  Wasser    gefüllten  Dampfkesselchens  reicht,    und  erhäH 
dann  eine  Circulation  wie  bei  einer  Heisswasserheizung. 

Thermoreg^atoren,  Thermostaten  und  Druokreg^atoren  sind 
neuerdings  eine  ganze  R^ihe  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

L.  Knudsen"*")  macht  darauf  aufmerksam,  dass  alle  auf  den  ge- 
wöhnlichen Principien  beruhenden  Thermoregulatoren,  wie  der  Reichert'- 
sehe  etc.**)  den  Uebelstand  besitzen,  dass  bei  verändertem  Gasdruck 
die  Temperatur  steigt,  weil  bei  höherem  Druck  zur  Erzeugung  derselben 
Flammenhöhe  ein  vollständigerer  Abschluss  der  Hauptzuflussröhre  des 
Gases  nöthig  wäre.  Der  elektromagnetische  Thermoregulator  von 
Scheibler***)  ist  von  diesem  üebelstande  frei,  doch  ist  derselbe  in 
mancher  Hinsicht  umständlich  zu  handhaben.  Beide  Kategorien  von 
Regulatoren  sind  übrigens  wegen  der  kleinen  Hülfsflamme  zum  Wieder- 
anzünden der  Hauptflamme  auch  insofern  von  den  Schwankungen  des 
Gasdruckes  abhängig,  als  die  Grösse  dieser  kleinen  Flamme  damit 
ebenfalls  vai;iirt. 

Der  Verfasser  schlägt  deshalb  zur  Temperaturregulirung  speciell 
von  Wasserbädern  vor,  ausser  dem  eigentlichen  Thermoregulator  noch 
einen  Gasdruckregulator  anzuwenden,  wie  dies  auch  schon  früherhin 
mehrfach  empfohlen  wurde.  Der  von  Knudsen  construirte  Apparat 
ist  in  Fig.  83  abgebildet. 

Der  Thermoregulator  weicht  von  dem  ursprünglichen  Reicher  ti- 
schen dadurch  ab,  dass  er  nicht  ganz  mit  Quecksilber,  sondern  theil- 
weise  in  dem  Gefäss  v  mit  Alkohol  gefüllt  ist,  sowie,  dadurch  bedingt,  in 
der  äusseren  Formf).  Statt  des  sonst  üblichen  kleinen  seitlichen  Loches 
oder  der  separaten  kleinen  Zündflamme  ist  hier  von  dem  das  Gas  zum 


*)  Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet.   Andet  Bind  3  Heft. 
♦♦)  VergL  diese  Zeitschrift  11,  35. 
•♦*)  VergL  diese  Zeitschrift  7,  88. 
t)  Für  gewisse  Fälle  empfiehlt  es  sich,  dem  Gefäss  v  die  punktirt  ange- 
deutete Gestalt  eines,  dann  etwas  schmäleren,  Doppeigefasses  zn  geben ;  nament- 
lich wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Temperatarschwankungen  nicht  nur  einer 
Stelle  des  Wasserbades  zur  Wirkung  zu  bringen. 
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Regulator  ftthrendeD  Rohre  das  mit  Hahn  h'  verseheDe  Rohr  d  der 
Lampe  L  direct  zngefilhrt.  Vermittelst  des  Hahnes  h'  lässt  sich  der 
b«i  völligem  Abschloss  von  m  der  Lampe  noch  zuströmende  Theil  des 
Gases  so  einstellen,  dass  er  allein  jedenfalls  nicht  genOgt,  das  Wasserbad 
aaf  der  gewünschten  Temperatur  zn  erhalten,  aber  doch  bewirkt,  dass 
die  WKime  desselben  nnr  möglichst  langsam  abnehmen  kann.  G  ist 
ein  ZwischengefSss,  welches  den  Thermoregnlator  mit  dem  Drnckregu- 
lalor  Terbindet;  es  ist  mit  Baumwolle  gefallt,  die  dsLin  dient,  das  Gas 
2a  filtriren  und  etwa  von  demselben  aus  dem  Omckregnlator  mitge- 
rissene OeltrOpfchen  znrQckzohalten.  Dieser  letztere.  Zweck  kann  auch 
«rreicht  werden  dnrch  das  in  den  eigentlichen  Dmckregnlator  B  einge- 
setzt« Siebeben  s. 

Das  Princip  des  Dmckregalators  besteht  darin,  das  Gas  aus  dem 
Bahn  H  durch  Rohr  a,  b  und  c  und  Hahn  h  in  den  Cylinder  B  ein- 
zufahren und  zwar  so,  dass  c  etwas  nnter  einer  Flüssigkeitsschicht 
{Olivenöl)  mOndet.  so  dass  bei  genflgend  weiter  BrenneröfTnung  der 
Lampe  L,  respective  bei  ungehindertem  Austritt  des  Gases  in  B  ein 
etwas  geringerer  Druck  herrscht,  als  in  der  Gasleitung  *).  Der  Gas- 
druck steht  aber  auch  auf  der  Oberfläche  des  in  A  befindlichen  Ooles 
«id  treibt  dieses  bei  seinem  Anwachsen  nach  B.   Die  Dimensionen  von 


*)  Diea  länt  aieh  an  den  bei  t  und  g  angefügten  Manometern  T  und  t 
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A  und  B  müssen  so  gewählt  sein,  dass  die  Erhöhung  der  in  B  über 
der  Mündung  von  c  stehenden  Oelschicht  einen  genau  so  grossen  üeber- 
druck  auf  das  Gas  in  c  ausübt,  als  die  Steigerung  des  Gasdruckes  b^ 
trägt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  erreichen,  dass  der  Druck,  unter  dem 
das  Gas  B  verlässt,  stets  gleich  bleibt. 

Die  Bedingung  für  das  Functioniren  des  Druckregulators  —  im- 
gehindertes  Abströmen  des  Gases  —  würde  aber  bei  alleiniger  Ver- 
bindung mit  dem  Thermoregulator  nicht  statt  haben,  deshalb  ist  ausser 
durch  das  Rohr  d  noch  durch  P  ein  Ausgang  für  dieses  Gas  vorhanden, 
der  dann  in  Kraft  tritt,  wenn  in  Folge  der  Wirkung  des  Thermoregu- 
lators  der  Druck  in  B  steigen  würde.  In  diesem  Falle  überwindet  das 
Gas  die  ganz  niedrige  Oelschicht  in  e  und  gelangt  zu  der  Lampe  L', 
von  der,  um  Zurückschlagen  zu  vermeiden,  das  eigentliche  Miscbrobr 
entfernt  ist,  und  die  durch  die  kleine  Zündflamme  S,  im  Falle  das  Gas 
austritt,  entzündet  wird. 

U.    Kreusler*)    benutzt    bei    sonst    bekannter    Einrichtung   des 


Thermoregulators  nicht  das  Quecksilber  selbst  zum 
mehr  oder  weniger  vollständigen  Abschliesscn  der 
das  Gas  zideitenden  Röhre,  sondern  einen  Schwimmer. 
Dadurch  lässt  sich  die  Unannehmlichkeit  beseitigen, 
dass  das  Quecksilber,  welches  auf  seiner  Oberfläche 
bald  mit  einer  Oxyd-,  respective  Sulfidschicht  über- 
zogen wird,  in  Folge  dieses  Umstandes  eine  Verun- 
reinigung, respecttve  partielle  Verstopfung,  des  Gas- 
zuleitungsrohres hervorruft,  sowie  femer  das  immer- 
hin mögliche  Mitreissen  von  Quecksilber  bis  in  die 
Flamme  verhindern.  Fig.  84  veranschaulicht  die  Vor- 
richtung. G  ist  das  Hauptgefäss  des  Regulators,  in 
das  mittelst  des  Stopfens  S  das  Steigrohr  R  einge- 
setzt ist.  Letzteres  ist  bei  a  etwas  eingezogen  und 
bei  b  durchgeschnitten ;  mittelst  der  concentrisch  ge- 
bohrten Stopfen  K,  die  durch  Gj'psbrei  g  befestigt 
werden,  ist  das  untere  Stück  R ,  sowie  das  obere 
als  Gaszuleitungsrohr  dienende  Stück  R'  in  das  Tför- 
migc  Rohr  M  N  0  so  eingesetzt ,  dass  bei  b  ein 
schmaler  Spalt  bleibt ;  durch  diesen  tritt  das  Gas  aus 
und  wird  durch  0  dem  Brenner  zugeführt. 

*)  Chemiker-Zeitung  8,  1321;  vom  Verfasser  eingesandt. 


Fig.  84. 
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Der  eigentlicbe  Scüwimmer  besieht  ans  einem  an  beiden  Enden 
mit  angeschmolzenen  Kngeln  versehenen  dtinnen  Glasstab.  Die  obere 
Engel  V  verschliesst,  wenii  das  Qoecksilber  steigt,  das  antere  Ende  von 
R'  ganz  oder  theilweisse. 

Aach  einen  Gasdrnckregalator  hat  Kreasler  auf  das  nämliube 
Princip  des  Schwimmers  gegrflndet ;  ich  verweise  beztiglich  dieses  Appa- 
rates anf  das  Original. 

Der  Verfasser  empfiehlt  ans  denselben  Gründen  wie  Knndaen 
die  Combination  beider  Apparate. 

Einen  Gasdrnckregnlator,  der  ganz  ans  Glastheilen  besteht, 
lutHogo  Schiff*)  beschrieben.  Derselbe  ist  in  Fig.  85  abgebildet 
nnd  hat  den  Vorzug,  sich  mit  ein- 
fachen Mitteln  zasammenstellen, 
leicht  aas  einander  nehmen  nnd 
reinigen  zD  lassen ;  ansserdcm  kann 
man  sich  immer  leicht  dnrch  den 
.Augenschein  von  dem  richtigen 
Fnnctioniren  des  Apparates  öber- 
zeagen. 

Das  Gas  wird  dnrch  den  mit 
Schraabenqaetschhahn  verseheneu 
Eantscbnkschlanch  e  in  das  vcr- 
ticale  Rohr  A.  geleitet  nnd  ent- 
weicht ans  demselben  dnrch  d  und 
den  Kaatschakschlaach  G  nach 
dem  Rohr  F,  gelangt  von  diesem 
in  das  ZwischengefOss  E,  ans  dem 
es  dnrch  b  nach  der  Lampe  strömt. 
Anf  A  ist  mittelst  eines  Korkstopfens  eine  Palverflasche  mit  abge- 
sprengtem Boden  B  aufgesetzt.  B  ist  mit  Wasser  gefüllt,  welches,  um 
Schimmel bildnng  zn  vermeiden,  mit  Salzs&nre  schwach  angesäncrt  und 
mit  i/j  ^  Phenol  versetzt  ist;  in  diesem  schwimmt  der  umgekehrte 
Kolben  C. 

D  ist  ein  Glasslab,  der  mittelst  der  etwa  3  mm  dicken  Kork-  oder 
Kantschnkplatte  a  in  E  eingesetzt  ist.  Das  Ende  des  nach  unten  um- 
gebogenen Theiles  mht  auf  G  und  wird,  wenn  dies  bei  steigendem  Gas- 


*)  Ber.  d.  dentach.  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  18.  2S33. 
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drnck  j^ehoben  wird,  mit  in  die  Hche  getrieben.  Sinkt  C,  m  senkt 
Bich  dos  schwerere  Ende  von  D  ebenfalls.  Das  andere  Ende  von  D  i^ 
etwas  abgeplattet  nnd  trägt  unten  eine  kleine  Kautschakplatt«,  die  bei 
steigendem  Gasdmck  F  mehr  oder  weniger  verseil liesst.  c  ist  ein  mit 
gefärbtem  Wasser  gefülltes  Manometer. 

In  derselben  Abhandlung  beschreibt  Schiff  einen  von  Girond 
congtrnirten  ausserordentlich  handlichen  Drnckregulator,  der  in  Fig.  8S 
abgebildet  ist  and  in  zweierlei  Weise  benutzt  werden  kann. 

Schliesst  man  den  auf  der  Zeich- 
nung angegebenen  Hahn ,  so  wird 
eine  Regnlirang  dadurch  bewirkt, 
dass  durch  die  kleine  Oeffnung  a 
nur  eine  bestimmte  Anzahl  von  Litern 
Gas  hindorcbpassiren  kann,  welche 
Menge  auch  dnrch  geringe  Dmck- 
'  schwankangen  nicht  wesentlich  be- 
einflusst  wird. 

Es  bietet  demnach  der  Apparat 
ftlr  eine  bestimmte  Temperatur  die 
Gewähr,  dass  sie  nicht  überschritten 
wird. 

OefFnet  man  den  Hahn  und  verschliesst  man  a  dnrch  ein  Trßpfcben 
Stearinsäure,  so  wird  die  durch  eine  Flüssigkeit  abgesperrte  leichte 
Glocke  von  dem  Gasdruck  um  so  mehr  gehoben,  je  stärker  derselbe 
wird ;  in  demselben  Maasse  verschliesst  dann  der  darauf  befestigte  Conus 
die  AustrittsöETDoiig  des  Gases. 

Bei  einigen  Thermoregulatoren,  die  von  'S: A..  Rudolph*), 
Richard  Schulze**)  und  Ad.  Blflmcke •••)  angegeben  sind, 
besteht  das  Wesentliche,  wodurch  sie  sich  von  anderen  entsprechenden 
Regulatoren  unterscheiden,  darin,  dass  das  Geföss,  welches  zur  Aufnahme 
des  regnlirenden  Luft-  rcsp.  FlQssigkeitsquantums  bestimmt  ist,  einen 
Hahn  besitzt,  welcher  die  Herstellung  der  Communication  mit  der 
äusseren  Luft,  resp.  einem  Flflssigkcitsreservoir,  ermöglicht,  so  dass  man, 
je  nach  der  Hohe  der  Temperatur,  die  man  zu  erbalten  beabsichtigt, 
leicht  eine  grossere  oder  kleinere  Luft-  (resp.  FlUssigkeits-)Menge  darin 

*)  Chemiker-Zeitung  9,  33, 
•*)  Chemieche«  Centralblatt  [3.  F.]  16,  865. 
•*•)  Ännalen  der  Phjaik  nnd  Chemie  [N.  F.]  26,  419. 
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achse  der  an  diesem  Ende  gabelförmige  40  cm  lange  Hebel  H,  welch? 
mit  einer  Centimetereintbeilang  und  oben  mit  diesen  entsprechendeii 
Einschnitten  Tersehen  ist. 

In  letztere  greift  der  Haken   einer  Kette  ein,    an  welcher  ein  uit 
Glas  und  Messing  hergestellter,  dem  oberen  Theile  des  Kemp-Bnnsen- 
schen  Regolators   nachgebildeter  Apparat   hängt,    dessen  Eiurichtoi^  in 
der  Mittelfigor  schematisch  dargestellt  ist, 
Fig.  87. 


Das  Leuchtgas    tritt  in   der  Richtang   der  Pfeile  dnrch  zwei  nach 
Art  der  WasserzQge  beweglicher  Gaslampen  eingerichtete,  mit  Gl^cerin 
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oder  concentrirter  Ghlorzinkldsimg  abgesperrte  Glasröhren  JE  aus  der 
Leitung  ein  und  zum  Brenner  ans,  so  dass  der  an  der  Kette  hängende 
Theil  des  Apparates  ohne  Beibang   frei  beweglich  ist.     Seine  Yerschie- 
bnngen  können  mittelst  des  Zeigers  Z  an  einer  anf  das   mittlere  Glas- 
rohr L  eingeätzten  kleinen  Millimeterscala  abgelesen   werden.     Dieses 
Rohr  L  ist  mit  J  nnd  K  zusammen   in   eine   auf  einem  Träger  F  ver- 
stellbare Fassang  eingesetzt.    L  enthält  Qaecksilber,  in  welches  das  an- 
tere,  aas  einem  dünnen,  bis  aaf  einen  feinen  Schlitz  zasammengebogenen 
Eisenbleche*)  gebildete  Ende  des  Gaszaleitungsrohres  eintaacht,  das,  je 
nach  seiner  Stellang,    darch   den   seitlichen  Schlitz    mehr  oder  weniger 
Gas  austreten  lässt.  Auf  die  richtige  Herstellung  dieses  wichtigen  Theiles 
ist  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden.  Das  Eisenröhrchen,  welches  wenigstens 
40  bis  50  mm  lang  aus  dem  Glasrohr  hervorragen  soll,  muss  in  dieses 
nicht  nur  eingesteckt,  sondern  auch  eingekittet  werden,  damit  das 
Gas  nicht  zwischen  Glas  und  Eisen,  sondern  nur  durch  den  Schlitz  aus- 
treten kann.     Dieser  soll,    wenigstens  am  oberen  Ende,  nicht  über  0,1 
bis  0,2  mm  weit  sein ;   darf  sich  aber,    was  durch    die  Elasticität  des 
Metalles  von  selbst  geschieht,  unten  etwas  erweitem.  Damit  der  Schlitz 
jeder  Zeit  nachgesehen  und,  wenn  nöthig,  geputzt  werden  kann,  ist  das 
Zoleitnngsrohr   mittelst  einer  üeberwurfschraube  eingesetzt,    also  leicht 
herauszunehmen. 

Die  Wirkungsweise   des  Apparates   ist  leicht  verständlich.     Stellt 
nian  den  Träger  F  und,    mittelst   der   Schraube  B,    den  Hebel  H  so, 
<^  der  Schlitz   zum  grössten  Theile   aus  dem  Quecksilber  hervorragt, 
Diid  entzündet  das  durch   den  beschriebenen  Begulirapparat  zum  Luft- 
bade strömende  Leuchtgas  am  Brenner  desselben,  so  wird  in  dem  Maasse, 
als  sich  das  Bohr  M   erwärmt,    der  Glasstab  G   relativ  verkürzt.     Der 
anf  seiner  Kappe  ruhende  Hebel  sinkt,    und  mit  ihm  auch  der  an  ihm 
Agende  Begulirapparat,  so  dass  der  eiserne  Schlitz  tiefer  in  das  Queck- 
silber eintaucht   und  weniger   Gas  durchströmen   lässt.     Durch  Drehen 
der  die  Kappe  des  Glasstabes  durchsetzenden,  mit  ihrem  Ende  auf  dem 
Stabe  ruhenden   feinen   Schraube  B  hebt   mau   die  Kappe   und   damit 
aoeh  den  Hebel  wieder,  bis  die  Temperatur  des  Luftbades  der  gewünsch- 
ten Grenze  bis  auf  etwa  10 — 20^   nahe   gekommen  ist.     Alsdann  wird 
dorch  Bflckwärtsdreben  der  Schraube  B  der  Gaszufluss  auf  das  äusserste 
Minimum  eingeschränkt.     Damit  derselbe   nicht   ganz   aufhören   könne, 

*}  Statt  Eisen   kann  mau  auch  Platin  nehmen,   das  jedoch  nicht  zu  dünn 
fdn  sollte.    ZweckmfisBig  wäre  wahrscheinlich  auch  Nickelblech. 
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((iesst  man  zweckmässig   in  die  Röhre  L  nur  so  viel  Quecksilber,   dass 
der  Spalt  noch  nicht  ganz  eintaucht,   wenn  die  Messingfassung  des  Zu- 
leitungsrohres  schon    auf  den   oberen  Rand    des  Glases  L  aufstösst,  so 
dass  das  Rohr    nicht   weiter   einsinken   kann.     Durch   feines  Einstellen 
der  Schraube  R  lässt  sich  schliesslich  die  gewünschte  Temperatur  genaa 
erreichen. 

Damit  der  sehr  empfindliche  Apparat  gut  fnngire,  muss  das  rich- 
tige Verhältniss  zwischen  der  Länge  und  Weite  des  Spaltes  und  der 
Ausdehnung  des  Messingrohres  und  des  Glasstabes  eingehalten  werden. 
Die  lineare  Ausdehnung  zwischen  0^  und  100®  ist 

für  Messing     ....     0,0019 
>    Glas 0,0009 

Unterschied     ....     0,0010 

Bei  einer  Länge  von  je  300  mm  beträgt  also,  bei  einer  Erwärmung 
um  100®  C,  der  Unterschied  der  Längenausdehnung  der  Messingröhre 
und  des  Glasstabes  0,3  mm  oder  für  1®  C.  nur  0,003  mm.  Da  aber  der 
Glasstab  an  einem  Hebelarm  von  nur  5  mm  wirkt,  der  Regulirapparat 
aber  an  einem  bis  zu  400  mm  langen  hängt,  so  kann  diese  kleine  Be- 
wegung 80  fach  vergrössert  werden,  so  dass  für  jede  Temperatursteige- 
rung um  nur  1®  C.  der  eiserne  Spalt  um  0,24  mm  aus  dem  Quecksilber 
heraus  gehoben  wird.  Bei  einer  Länge  des  Spaltes  von  30  mm  und 
einer  Breite  von  0,1  bis  0,2  mm  entsprach  seiner  ganzen  Länge  bei  dem 
von  Meyer  benutzten  Luftbade  ein  Temperaturunterschied  von  reichlich 
300®  C. ;  d.  h.  wenn  der  Spalt  fast  ganz  über  dem  Quecksilber  stand, 
stieg  jdie  Temperatur  des  Bades  über  300®.  Durchschnittlich  gibt  also 
bei  solchen  Verhältnissen  eine  Hebung  von  0,1mm  schon  eine  Steige- 
rung von  1®C.  Um  diese  zu  compensiren,  genügt  es  also  schon,  wenn 
man  den  Regulirapparat  in  330  mm  Entfernung  von  der  Drehungsaxe 
des  Hebels  aufhängt.  Es  ist  zweckmässig,  den  Hebelarm  nicht  über- 
mässig lang  zu  nehmen,  da  seine  Verlängerung  auch  den  Einfiuss  zu- 
fälliger Störungen,  Erschütterungen  u.  s.  w.  erhöht,  die  übrigens  um  so 
weniger  zu  befürchten  sind,  je  besser  der  Regulator  im  Tubus  des  Luft- 
bades befestigt  ist. 

Der  Regulator  hat  sich  nach  den  Angaben  des  Verfassers  bei  den 
Luftbädern  der  verschiedensten  Art  vortrefflich  bewährt. 

Grosse  Schwankungen  des  Gasdruckes  können  nach  der  ganzen 
Construction  des  Regulators   nicht  vollständig,   sondern   nur  zum  Theil 
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io  ihrer  Wirkung  aufgehoben  werden;  deshalb  empfiehlt  Meyer,  neben 
demselben  noch  einen  Dmckregnlator  einzuschalten. 

In  derselben  Abhandlung  macht  der  Verfasser  dann  auch  auf  die 
Bequemlichkeit  der  kleinen  Giroud 'sehen*)  Druckregulatoren  zur  an- 
nähernden Constanterhaltung  der  Temperatur  auhnerksam. 

Zwei  andere  Apparate,  um  constante  Temperaturen  zu  erzeugen, 
sind  von  Andreas  Fock**)  und  von  Victor  Meyer***)  angegeben 
worden,  und  zwar  sind  dieselben  nicht  auf  eine  Veränderung  der  Grösse 
der  Heizflamme  basirt,  sondern  sie  gehören  zu  den  Thermostaten  und 
zwar  zu  den  Dampfbädern. 

Sie  bestehen  aus  einem,  den  inneren,  auf  gleicher  Temperatur  zu 
erhaltenden  Raum  von  unten  und  den  Seiten  mantelförmig  umschliessen- 
den  Gefässe,  welches  zum  Theil  mit  der  zum  Sieden  zu  erhitzenden 
Flflssigkeit  gefüllt  wird,  und  welches  mit  einem  Rückflusskühler  versehen 
ist,  der  die  condensirten  Dämpfe  immer  wieder  in  dasselbe  zurückführt 

Fock  hat  an  seinem  Apparate  das  verticale  Kühlrohr  dieses  Rück- 
flusskühlers nicht  direct  in  den  Mantelraum  eingesetzt,  sondern  es  mit- 
telst zweier  seitlicher  Röhren  damit  verbunden.  Dicht  unter  der  un- 
teren befindet  sich  ein  Hahn  in  dem  Kühlrohr,  und  nur  wenn  dieser 
geschlossen  ist,  wirkt  der  Kühler  als  Rückflusskühler,  d.  h.  nur  in 
diesem  Falle  gelangt  die  condensirte  Flüssigkeit  wieder  in  das  Mantel- 
gefites  zurQck.  Bei  geöfibetem  Hahne  dagegen  fliesst  sie  in  ein  anderes 
Gefäss.  Diese  Anordnung  hat  besonders  den  Zweck,  eine  beliebige 
Temperatur  mit  dem  Apparate  festhalten  zu  können,  indem  man  keine 
ganz  reine  Substanz  als  Heizflüssigkeit  benutzt,  sondern  ein  Gemenge 
wie  z.  B.  Petroleum,  dessen  Siedepunkt  beim  andauernden  Destilliren 
allmählich  steigt.  Da  die  leichter  siedenden  Antheile  sich  immer  mehr 
verflüchtigen,  lässt  man  diese  nicht  in  das  Mantelgefäss^  zurückgelangen. 
So  erhält  man  schliesslich  eine  Mischung  in  demselben,  deren  Siede- 
punkt genau  der  gewünschten  Temperatur  entspricht.  So  bald  man 
diföe  an  dem  in  den  Dampf  eingesetzten  Thermometer  beobachtet, 
schliesst  man  den  Hahn   und   erreicht   dadurch,   dass   bei   nunmehriger 


*)  VergL  auch  oben  p.  386  dieses  Artikels,   wozu  ich  bemerken  will,   dass 
Schiff  in  seiner  oben  besprochenen  Abhandlung   diese  früher  publicirte  Em- 
pfeblong  der  »rheometres  humides"  durch  Meyer  anfuhrt. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1124. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch:  zu  Berlin  18,  2909. 
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Fig.  88. 


Wirksamkeit  des  Rückfinssküblers  die  Mischung  der  FlOssigkeit  and  da- 
mit die  Temperatur  constant  bleibt. 

Benutzt  man,  wie  dies  Y .  Meyer  für  seinen  Apparat  durchgängig 
thut,  reine  Substanzen  wie  Wasser  (97)*),  Toluol  (107),  Xylol  (136), 
Anisol  (150),  Tbeer-Cumol  (161  —  162)  und  für  noch  höhere  Tempera- 
turen Naphtalin  und  Diphenylamin  etc.,  so  kann  man  bei  dem  Fock'- 
sehen  Apparate  von  vornherein  den  Hahn  der  Kühlröhre  schliessen. 

Der  Victor  Meyer 'sehe  Apparat  ist  noch  wesentlicher,  als 
durch  das  Princip  seiner  Wirkungsweise,  durch  seine  Form  und  Grösse 
ausgezeichnet. 

Sein  Zweck  ist  nämlich,  nicht  wie  die  gewöhnlichen  Trockenschränke 
zur  gleichzeitigen  Aufnahme  vieler  Gegenstände  zu  dienen,  sondern  er 
ist  für  den  sehr  häufigen  Fall  bestimmt,  dass  man  eine  in  einem 
Tiegel,  einem  Uhrglas  etc.  enthaltene  kleine  Substanzmenge  auf  eine 
bestimmte  Temperatur  erhitzen  will.  Deshalb  ist  er  verbältnissmässig 
klein  construirt,  bedarf  nur  einer  kleinen  Quantität  (einige  cc)  Heiz- 
flüssigkeit, einer  kleineu  Heizflamme  und  statt  eines  eigentlichen 
Kühlers  nur  eines  massig  langen,  durch 
Luftkühlung   wirkenden  Kühlrohres. 

Je  nach  der  Bestimmung  des  Ap- 
parates hat  er  eine  etwas  abweichende 
Form;  Fig.  88  stellt  einen  zur  Auf- 
nahme eines  Tiegels,  respective  ähnlichen 
Gegenstandes,  bestimmten  solchen  Ther- 
mostaten dar. 

a  dient  zum  Zuführen  von  Luft  in 
den  inneren  Raum,  aus  dem  sie  durch 
die  Oeffhung  d  entweichen   kann.     Bei 

b  ist    das  Kühlrohr  c  eingesetzt;  e  ist   ^ 

ein  durchlöcherter  Porzellancylinder,  der 
zur  grösseren  Reinlichkeit  bei  quanti- 
tativen Bestimmungen   eingesetzt  wird. 

Tiegel    werden    in    den    Apparat  

direct   gestellt,    Uhrschalen    legt    man  HefeflteiftaK 

auf  einen  aus  Draht  gefertigten  Halter,  um  sie  später  bequem  aus  dem 

*)  Die  in  Klammer  beigesetzten  Zahlen  bedeuten  die  bei  Anwendung  der 
betreffenden  Flüssigkeiten  im  Innenranme  des  Meyer* sehen  Apparates  herrschen- 
den Temperaturen. 
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Kessel  nehmen  zn  können.  Diese  Apparate  eignen  sich  indessen  nicht 
TrockenschrSnkchen,  sondern  auch  sehr  gut  als  Ersatz  der  Oel- 
om  in  Tiegeln  Kaii-  oder  Natronschmelzen  anszoführen,  am 
Kölbchen  aof  constante  Temperatur  zu  erhitzen,  nm  solclie 
I  Destillationen  ans  Fractionirkolhen,  fQr  welche  Anwendung  des 
s  erforderlich  ist,  auszufahren  etc.  FOr  letztere  Zwecke  sind  zum 
was  grössere  Dimensionen  erforderlich.  Auch  zum  Erhitzen  von 
nolzenen  Röhren  hestimmte  Apparate,  die  zwar  von  ahweichen- 
m  sind,  aber  doch  auf  demselben  Princip  beruhen,  hat  der  Ver- 
instruirt. 

I  besondere  Vorzüge  des  Apparates  hebt  Meyer  den  ausser- 
;h  geringen  Gasverbrauch,  die  Vermeidung  unangenehmer  Ge- 
ld die  grosse  Reinlichkeit  hervor  und  empfiehlt,  jeden  Apparat  nur 
Qr  eine  bestimmte  Heizfittssigkeit  zu  benutzen. 
einer  nachträglichen  Mittheilung  weist  VictorMeyer**")  darauf 
s,  um  constante  Temperaturen  zu  erhalten,  die  Heizflüssigkeiten 
in  müssen,  da  bei  Anwendung  von  Gemischen  mehrerer  Flüssig- 
lie  Temperatur  mit  der  Grösse  der  Heizflamme  wechselt.  Weiter- 
It  er  mit,  dass  sich  die  Anwendung  der  Porzellaneinsätze  in  den 
Fällen  als  überflflssig,  hier  und  da  durch  Verzögerung  der  Er- 
l  sogar  als  schädlich  erwiesen  habe. 

chard  Anschütz  und  Aug.  Kekul6**)  empfehlen  zum  Er- 
^on  L  i  e  b  i  g '  sehen  Trockenröhren  ***)  Luftbäder  zu  benutzen, 
Hauptschwierigkeit,  welche  der  allgemeineren  Anwendung  dieser 
so  vorzüglichen  Trocknungsmethode  bisher  im  Wege  stand,  der 
Ad  war,  dass  ein  Eintauchen  der  Trockenröhrc  in  eine  Flüssig- 
g.  89.  keit  vor  jeder  Wägung  eine  sehr  sorgfältige  Reini- 

gung des  Rohres  nöthig  machte  und  dass  man  ausser- 
dem zu  befürchten  hatte,  durch  die  angreifende 
Wirkung  der  heissen  Flüssigkeit  das  Gewicht  des 
Glasrohres  an  und  für  sich  zu  verringern. 

Fig.  89  zeigt  die  Einrichtung  des  von  den  Ver- 
fassern benutzten  Apparates. 

D^elbe    wird    durch   einen   tubulirten    Deckel 


3er.  d.  deutsch,  ehem.  Geseilsch.  zn  Berlin  19,  419. 

jiebig*8  Annalen  der  Chemie  228,  303;  von  den  Verfassern  eingesainlt. 

^ei^LS.  Freaenins,  Anleitang  zur  quantitativen  Analyse.   6.  Aufl.  1, 

!  JU  p.  111. 
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geschlossen,   welcher  das   Thermometer,    sowie   einen  Thermoregulatot 
trägt. 

Entweder  erhitzen  die  Verfasser  den  auf  seinen  beiden  Breitseitea 
doppelwandigen  (was  aas  der  Fig.  nicht  za  ersehen  ist)  Kasten  direct 
mit  der  Lampe,  oder  sie  benutzen  eine  Modification  des  Apparates,  bei 
der  der  innere  Kasten  ganz  von  einem  zweiten  mantelartig  umgeben  ist 
und  bei  dem  der  Zwischenraum  mit  einer  Heizflüssigkeit,  meist  Wasser, 
erfüllt  ist,  die  dann  erst  ihrerseits  wieder  erhitzt  wird. 

Zum  Erzeugen  eines  gleichmässigen,  beliebig  lang  andauemdei 
Luftstromes,  wie  er  bei  der  Anwendung  der  Lieb  ig 'sehen  Trocken 
röhre  nöthig  ist,  empfehlen  die  Verfasser  einen  Tropfaspirator  *). 

Apparate  zum  Eztrahiren  von  Flüssigkeiten  mit  flüchtigen  Lü 
songsmitteln  hat  G.  Neu  mann '*''*')  angegeben;  sie  haben  dieselb 
Bestimmung  wie  die  in  dieser  Zeitschrift  23,  368  von  H.  Schwarz  un 
24,  52  und  203  von  R.  WoUny  beschriebenen  Apparate,  doch  sin 
die  bei  diesen  angewandten  Quecksilberverschlüsse  vermieden.  Fig.  8 
stellt  die  Form  des  Apparates  dar,  welche  der  Verfasser  zum  Extrahire 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  benutzt,  Fig.  90  eine  Modification,  welcb 
für  die  Extraction  bei  höherer  Temperatur  bestimmt  ist. 

Das  Wasserbad  Fig.  89  wird  mittelst  durch  a  eingeleiteten  Dampf( 
erhitzt  und  so  die  Extractionsfiüssigkeit  in  B  zum  Sieden  gebracht ;  i) 
Dampf  verdichtet  sich  in  dem  abwärts  gerichteten  Theile  des  Rohres  ( 
die  Flüssigkeit  tritt  dann  in  Tropfen  in  die  in  D  befindliche  zu  extn 
hirende  Lösung  ein,  wirbelt  diese  auf  und  sammelt  sich  oben  auf  de 
selben.  Wird  die  Schicht  des  mit  dem  Extract  beladenen  Lösungsmitte 
so  hoch,  dass  sie  die  das  Rohr  f  tragende  seitliche  Tubulatur  übersteig 
so  wirkt  dieses  Rohr  als  Heber  und  führt  die  Schicht  des  Lösungsmitte 
sammt  Extract  nach  B.  Dampft  aus  der  in  D  sich  ansammelnden  £: 
tractschicht  etwas  Lösungsmittel  ab,  so  wird  es  in  dem  Kühler  £  coi 
densirt  und  nach  D  zurückgeführt. 

Ist  ein  Quantum  der  auszuziehenden  Lösung  völlig  erschöpft,  so  las 
man  es  durch  h  ab  und  lässt  aus  g  eine  neue  Menge  wieder  zufliesse 

Fig.  90  ist  nunmehr  ohne  weitere  Beschreibung  verständlich.  D 
in  gleicher  Weise  erzeugten  Dämpfe  des  Lösungsmittels  gelangen  nach  < 

*)  Derselbe  ist   schon  in  dieser  Zeitschrift  2,   359    von    Stammer  b 
schrieben,  da  der  eigentliche  Erfinder  des  Apparates  nicht  bekannt  war.  Kekn 
gibt  bei  dieser  Gelegenheit  nachtraglich  an,  dass  der  Apparat  von  ihm  constraiit  ii 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G eselisch,  zu  Berlin  18,  3061. 


Opentionen,  Apparate  and  Reagentien. 
Flg.  90.  Fig.  90. 


DK^eD  das  die  zn  extrahireDde  LOsimg  enthaltende  Rübrchen  H,  aeliincD 
dun  ibren  Weg  durch  d  in  die  Kühler  E  and  F  und  sammeln  sich  als 
Fltssigkeit  in  dem  Rohre  g.  Sobald  die  Hohe  der  darin  angesammelten 
FIksigkeitssäule  gross  genug  ist,  wirbelt  das  Lösungsmittel  dnrch  die  zu 
citnbirende  FiOsaigkeit  nnd  gelangt  mit  Estract  beladen  durch  i  nach 
fi  nuUck.  k  gestattet  die  erschöpfte  Fltkssigkeit  abzulassen,  von  der 
man  dnrch  F  eine  ncne  Quantität  einfahren  kann. 

Um  dichte  Verschlösse,  namentlich  bei  der  letzten  Form  des  Appa- 
nies,  zn  erzielen  empfiehlt  der  Verfasser,  da  Kautschakstopfcn  nicht  an- 
gewandt werden  kfinnen,  die  an  sich  nicht  hinreichend  dicht  scbliessenden 
Korkstopfen  mit  Chromgelatine*)  mit  Hülfe  eines  Piusels  zu  bcstroiclien, 

*)  Dioelbe  lMreit«t  man  durch  Aofieaen  voa  4  Tbeilen  Gelatine  in  52  Th«ikn 
tocbend«m  WsKer,  FUtoinn  nnd  Znietien  toq  einem  Theil  saurem  chromsaiirem 
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Fig.  91. 


Chrom  gel  at  ine  dann  einige  Tage 
dem  Licht  aiiS2nsetzen,  wodurch 
sie  gegerbt,  das  heisst  in  Wasser 
and  den  Extractionsmitteln  an- 
ICslich  wird,  EO  dasa  sie  einen 
vollkommen  dichten  Abscbluss 
erzeugt. 

Einen  Apparat  nun  Eztra- 
hiren  fetter  Eftrper  hat  Tb, 
Wej'l*)  constniirt.  Die  Ein- 
richtnng  desselben  ergibt  sich 
aas  Fig.  91.  Bei  v,  Vi  und  C 
sind  Quecksilber  verschlusse.  Cist 
ein  auf  den  Trichter  B  aufge- 
kitteter  Holzreif,  der  eine  Rinne  r 
besitzt,  in  welche  der  Trichter  D 
passt  und  in  der  sich  der  Queck- 
Bilberverschlnss  befindet. 

Eine  Hodifloation  dei  Olaier'achen  Verbrennungiofeni  haben 
Richard  Anscbotz  nnd  Aug.  Kekul^**)  angegeben.  Bei  derselben 
ist  der  Uebelstand  der  ursprünglichen  Constmctioa  ***),  dass  man  die 
Flammen  nicht  sieht  und  in  Folge  dessen  auch  viel  weniger  gut  regn- 
liren  kann,  dadurch  beseitigt,  dass  der  nntere  Theil  der  Seitenwände 
statt  ans  Tbon  aus  Glimmerplatten  besteht. 

Die  Brenner  Vorrichtung  des  neuen  Ofens  ist  in  einer  Rinne  ver- 
Echiebbar  und  kann  auch  ganz  herausgezogen  werden.  Dadurch  werden 
nicht  nur  alle  Reparaturen  wesentlich  erleichtert,  sondern  es  wird  auch 
die  Möglichkeit  geboten,  durch  Verschieben  der  Brenner  jeden  Theil  des 
Verbrennungsrohres,  ohne  letzteres  zu  bewegen,  der  vollen  Flammenwir- 
knng  auszusetzen. 

In  dieser  Modifiaction  ist  der  Ofen  auch  besonders  geeignet  zur 
AusftkhruDg  der  Kopfer'scheu  Methode  der  Elementaranalyse. +)  In 
diesem  Falle  entfernt  man  die  gewöhnlich  das  Verbrennangsrobr  Iragen- 

*)  ZeitBchrift  fQr  Instrnmentealiuiide  6,  136. 

**]  LiebigB  Annalen  der  Chemie  S88,  301;  toq den  Verrissen) eingesandt 
"')  VargL  diese  Zeitschrift  »,  392.  - 

t)  Diese  Zeitschrift  17,  1. 
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den  Eisenkerne  grösstentheils,  lässt  nur  vier  big  fOnf  von,  eioen  in  der 
Mitte  und  zwei  Eisenkerne  am  Ende  des  Ofens  liegen.  Dabei  ist  es 
ineckmSssig,  das  Rohr  znr  Schonung  mit  Drahtnetz  zn  umnickcln,  in 
ilor  Art  wie  Kopfer  es  vorschreibt. 

Fjg.  92.  Kne  Kodifioation   dM  WiU>Varrentrapp'- 

■obeu  Kugelapparatea  hat  C.  Arnold*)  vorgeschlagen, 
dieselbe  ist  in  Fig.  92  abgebildet  und  ohne  weiteres 
verständlich. 

Eine  aSroatatiichD  Wa^  xnr  Beitimnang  dea 
■peciflachen  0«iriohtei  von  Oasen  hat  E.  L  o  m  m  c  I  **) 
angegeben.  Sie  bembt  auf  dem  nSmlichen  Princip,  wie 
die  bekannten  hydrostatischen  Wagen  und  besteht  ans 
einer  Wage  an  deren  einem  Balken  eine  hoble  Glas- 
kugel von  bekanntem  Volumen  an  einem  feinen  Draht 
aufgehängt  ist. 

Letzterer  geht  durch  eine  feine  Oeffnnng  in  den 
Deckel  eines  Glascylinders,  in  dem  sich  also  die  Glas- 
kngel  befindet. 

Durch  seitliche  Tnbnlatnren  kann  der  letztere  mit  verschiedenen 
Giseo  gefüllt  werden,  deren  specifisches  Gewicht  sich  dann  ans  dem  an 
der  Wage  zn  ermittelnden  Auftrieb  ei^bt.***) 

Eineii  Taonnmauiooator  mit  Heixvorrichtnng f)  beschreibt  Rieh. 
iBsehütz.tt)  Derselbe  besteht  ans  einer  anf  einer  matten  Glastafcl 
u&tehenden,  nnten  abgeschliffenen  Glasglocke,  die  oben  einen  Flaschen- 
lials  trägt,  in  den  ein  dreifach  durchbohrter  Stopfen  eingesetzt  ist. 

Durch  die  eine  Bohmng  geht  ein  mit  Glashahn  versehene'^,  zur 
LnfCpnmpe  fahrendes  Glasrobr,  während  durch  die  beiden  anderen  ein 
dSones  Bleirohr  fahrt.  Dieses  hat  die  Form  eines  Steigbügels  und  ist 
mten,  der  Platte  des  Steigbügels  entsprechend,  zu  einer  horizontalen 
Spirale  gewunden.  Dieses  horizontale  Sttlck  ist  mit  Nickcldralitnol/ 
Aberzogen  und  dient  den  zn  erhitzenden  Gegenständen  als  Unterl.'ige. 
Durch  das  Bleirobr  wird  Dampf  geleitet  und  so  eine  Erhitzung  des  iti- 

*}  Repertorinm  der  aualytischea  Chemie  6,  57. 
**)  Annalen  der  Phirsik  and  Chemie  [N.  F.]  27,  144. 
■")  Vergl.  anch  die»  ZeitMhrift  25,  1. 

t)  Tergl.  biena  R.  Wolluy,  diese  Zeitschrift  24.  '209. 
tt)  Liebigi  Annalen  der  Chemie  228,  305;  vom  Verfasser  eingesan.It. 

Fttitiiiii.  ZaitKhrift  f.  *iwl7t.  Cbamie.    XXV.  JabTKas;.  ^7 
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neren  Raumes  bewirkt,  *)   durch   welche   namentlich  Verdampfungen  im 
luftverdttnnten  Raum  bedeutend  beschleunigt  werden  können. 

Auf  die  Bodenplatte  kann  man  ein  Gefäss  mit  Wasser  anziehender 
Substanz  setzen,  um  dadurch  die  Verdunstung  noch  mehr  zu  befördern. 

Zu  gleichem  Zweck  hat  J oh.  Walter**)  eine  auf  sehr  ähnlichem 
Princip  beruhende  Vorrichtung  construirt.  Die  Dampf-zu-  und  -ablei- 
tungsröhren  gehen  dabei  durch  zwei  seitliche  Tubulaturen  eines  Glas- 
cylinders,  auf  dessen  oberen  Rand  eine  tubulirte  Glocke  aufgeschliffen 
ist,  welche  das  zur  Luftpumpe  führende  Rohr  trägt. 

Die  Dampfleitung  ist  entweder  durchweg  ein  dünnes  Bleirohr, 
welclies  in  Form  einer  mit  der  Höhlung  aufwärts  gerichteten  Schnecken- 
spirale gewunden  ist,  oder  sie  mündet  in  eine  doppelwandige  Schale, 
die  innen  mit  Sand  gefüllt  wird.  In  beiden  Fällen  dient. dieser  innere 
Theil  der  Dampfleitung  als  Unterlage  für  das  Gefäss,  in  welchem  sich 
die  zu  trocknende,  respective  abzudampfende  Substanz  befindet. 

Eine  Druckflasche  znr  Stärkemehlbestimmung  hat  H.  R  emp el ***) 
angegeben.t)  Bei  derselben  ist  aus  den  nämlichen  Gründen,  wie  bei  der 
von  Allihnff)  construirten,  das  grosse  Gestell  der  ursprünglichen  Lint- 
ner 'sehen  Druckflasche  vermieden  und  die  Vorrichtung  zum  Anpressen, 
der  Druckplatte  nur  am  Halse  befestigt.  Der  Verfasser  erhebt  gegen 
die  Allihn'sche  (auch  von  Salomon  angegebene)  CJonstruction  den 
Einwand,  dass  beim  Anziehen  der  Druckschraube  sehr  leicht  der  hori- 
zontale obere  Theil  des  Flaschenhalses  abspringt.  Er  legt  deshalb  einen, 
diesen  horizontalen  Rand  gar  nicht  berührenden  Metallring  um  den 
Flaschenhals  und  befestigt  den  die  Druckschraube  tragenden  Bügel  durch 
zwei  horizontale,  in  Vertiefungen  dieses  Metallringes  eingreifende  Schrauben 
an  der  Flasche,  ff f) 

Zum  Erhitzen  empfiehlt  der  Verfasser  statt  des  Paraffinbades  ein 
nicht  riechendes  und  viel  reinlicheres  Luftbad  zu  benutzen. 

Im  Original  ist  sowohl  die  Druckflasche  als  auch  das  Luftbad  ab- 


•)  Vergl.  zu  dieser  Erhitzungsart  R.  Richter,  diese  Zeitschrift  24,  5S3. 
♦*)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  82,  425. 
***)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Geselkch.  zu  Berlin  18,  621. 
t)  Vergl.  hierzu  auch  den  Vorschlag  von  A.  Gawalovski  (diese  Zeit- 
schrift 22,  526. 

tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift,  28,  407. 
ttt)  Vielleicht  dürfte  es  sich  empfehlen  den  Metallring,  der  schliesslich  doch 
leicht   bis  nach  oben   hingezogen  werden  kann,  ganz  zu  umgehen  und  in  der 
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Fig.  93. 


gebildet.  Ich  moss  in  Bezug  auf  die  daraas  ersichtlichen  näheren  Ein- 
richtongen  auf  dieses  verweisen,  znmal  das  Lnfthad  zwar  eine  recht 
2weckmässige  aher  doch  schon  bekannte  CTonstmction  zeigt. 

Einen  Oafentwioklimgiapparat,  der  den  Vorzug  hat,  aus  pulver- 
iormigen  Substanzen  einen  constanten  Gasstrom  zu  erzielen,  hat  Richard 
Schulze*)  angegeben.  Fig.  93  veranschaulicht  den  Apparat.  Die  Ver- 
bindungen sind  sämmtlich  durch  Glasschliffe 
hergestellt ;  a  dient  zur  Aufnahme  von  dop- 
peltkohlensaurem Natron,  respective  dem  ent- 
sprechenden festen  Körper.  Als  Unterlage 
dient  eine  in  den  engeren  Theil  e  c  gebrachte 
Schicht  von  Glaswolle.  Die  zur  Entwicklung 
nöthige  Säure  wird  in  das  Gcföss  o  gebracht. 
Die  verbrauchte  Salzlösung  sammelt  sich  in 
u  und  kann  durch  w  abgelassen  werden. 
Das  durch  den  Hahn  v  verschliessbare  Rohr 
b  d  wird  durch  um  die  Glasstäbe  m  n  und  r  s 
geschlungene  Gummibänder  fest  gehalten,  so 
dass  es  auch  bei  plötzlicher  Steigerung  des 
Gasdruckes  nicht  abgeworfen  werden  kann. 
Der  Apparat  würde  sich  wohl  auch  nament- 
lich zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
aus  Schwefelcalcium  eignen.     W.  F. 

Yairbesserte  Spritsflaschentpitze.  In  dieser  Zeitschrift  24,  81  habe 
ich  eine  von  C.  Söllscher  angegebene  Vorrichtung  besprochen,  die  be- 
zweckt, das  stossweise  Austreten  der  Flüssigkeit  zu  verhindern,  wenn  man 
nach  einer  Unterbrechung  von  neuem  in  die  Spritzfiasche  bläst. 

G.  A.  Ziegel  er**)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  derselbe 
Zweck  auch  erreichen  lässt,  wenn  man  die  Ausflussspitze  etwas  vor  ihrem 
Ende  so  auszieht,  dass  sich  in  derselben  eine  stark  verengte  Stelle  befindet. 


OlaswandaDg  des  FlascheDhalseri  selbst  zwei  Vertiefungen  anzubringen,  in  welclien 
die  den  BQgel  haltenden  Schrauben  den  nöthigen  Halt  finden  würden,  in  ähn- 
licher Weise  wie  bei  den  jetzt  vielfach  in  Gebrauch  befindlichen  Verschluss  Vor- 
richtungen für  Selterswasser-,  Bierflaschen  etc.,  bei  denen  die  Drähte  ebenfalls 
▼iel  zweckmässiger  in  Vertiefungen  des  Glases  eingreifen  als  in  einen  stets  nach 
oben  Terschiebbaren  Blechstreifen.    W.  F. 

•)  Chemische«  Centralblatt  [3.  F.]  16,  S49. 

♦*)  Pharm.  Centralhalle  IN.  F.]  6,  467. 
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Es  ist  dies  jedenfalls  einfacher  als  die  S  öl  Ische r'scheVorrichtang, 
wenn  auch  der  von  dem  Verfasser  gegen  diese  erhobene  Einwand,  sie 
verhindere  eine  Benntzong  als  Ausgiesseflasche,  anbegründet  ist,  indem 
sich  ja  beim  Umkehren  der  Spritzflasche  das  Ventil  öfifhet. 

Filter  aus  ABbestpapier,  die  genau  wie  die  gewöhnlichen  Papier- 
filter hergestellt  werden,  empfiehlt  A.  Convert*)  als  für  viele  Zwecke 
besonders  geeignet.  In  manchen  Fällen  empfiehlt  es  sich  die  zu  filtri- 
rende  trübe  Flüssigkeit  mit  zerzupftem  Asbestpapier  zu  schütteln  and 
dann  durch  ein  Asbestpapierfilter  durchzugiessen,  wobei  sich  besonders 
leicht  ein  ganz  klares  Filtrat  erzielen  lässt. 

lieber  die  Anwendbarkeit  des  dehnbaren  Nickels  zu  chemisohen 
Oeräthen  theilt  Fr.  S toi ba '*"*')  seine  Erfahrungen  mit.  Zunächst  hebt 
er  hervor,  dass  sich  Nickelgefässe  nicht  eignen  zu  solchen  Erhitzungen, 
bei  denen  sie  in  directe  Berührung  mit  Holzkohle  oder  Cokes  kommen, 
da  sie  dabei  brüchig  werden.  Bei  der  directen  Erhitzung  mit  Gaslampen 
ergibt  sich,  dass  selbst  solche  Lampen,  die  mit  nicht  leuchtender  Flamme 
brennen,  verhältnissmässig  viel  Russ  absetzen.  Dieser  ist  hauptsächlich 
wegen  seiner  geringen  Wärmeleitungsfähigkeit  lästig,  weshalb  es  sich 
empfiehlt,  Lampen  mit  sehr  starker  Luftzuführung  zu  benutzen.  Nickel- 
schalen und  Nickeltiegel  sind  in  vielen  Fällen  sehr  zweckmässig  zu  be- 
nutzen, namentlich  wo  es  sich  um  Anwendung  von  Aetzalkalien  und 
salpetersauren  Alkalien  handelt;  es  ist  dabei  die  Schwerschmelzbarkeit 
des  Nickels  von .  besonderem  Werth.  ***) 

Weiterhin  hebt  der  Verfasser  die  Widerstandsfähigkeit  der  Nickel- 
gefässe gegen  concentrirte,  selbst  heisse  Schwefelsäure,  auch  gegen  Fluss- 
spath  und  Schwefelsäure,  sowie  gegen  Bleiverbindungen  und  Blei  hervor. 
Letzteres  ist  namentlich  auch  für  Löthrohrversuche,  wo  Platindraht  nicht 
anwendbar  ist,  von  Wichtigkeit,  indem  man  sich  dann  des  Nickcldrahtes 
bedienen  kann. 

Auch  Salmiak,  welcher  viele  andere  Stoflfe  angreift,  ist  auf  Nickel, 
selbst  bei  starkem  Erhitzen,  ohne  merkliche  Einwirkung. 

Ebenso  empfiehlt  der  Verfasser  die  Nickelzangen  und  auch  die  ver- 


♦)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  16,  850. 

**)  Sitzungsberichte  der  königl.  böhm.  Gesellsch.  der  Wissenschaften  18S5; 
vom  Verfasser  als  Separatabdruck  eingesandt. 

***)  Vergl.  in  dieser  Hinsicht  diese  2^itschrift  28,  75  Q.  f. 
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nickelten  Zangen,  die  vorn  mit  zwei  Nickelannspitzen  versehen  sind,  sehr. 
Oleichfalls  sind  Nickelpincetten,  Nickelspatel  etc.  sehr  zweckmässig. 

Dreiecke  ans  Nickeldraht  sind  nach  den  Angaben  des  Verfassers 
gam  onbranchbar,  da  sie  unter  dem  Einflnss  hoher  Hitzegrade  sehr  leicht 
kiystalliniscli  und  in  Folge  dessen  brüchig  werden. 

Der  Verfasser  zeigt  auch  noch  an  einigen  anderen  Beispielen  die 
Verwendbarkeit  des  Nickels  für  Laboratorinmsgeräthe ;  in  Bezug  auf  diese 
mass  ich  jedoch  auf  das  Original  verweisen. 

Anf  den  Anengehalt  des  CUorkalka  nnd  des  cUorBanren  Kalis, 
der  ans  denselben  Ursachen,  wie  in  so  vielen  anderen  Präparaten,  neuer- 
dings anch  in  den  genannten  beobachtet  wird,  hat  L.  Garnier*)  des- 
halb besonders  aufmerksam  gemacht,  weil  bei  gerichtlichen  Untersuch- 
ungen das  chlorsaure  Kali  zur  Zerstörung  der  Leichentheile  angewandt 
wird  und  der  Chlorkalk  insofern  zu  Irrthümem  Veranlassung  geben 
kann,  als  er  unter  Umständen  bei  der  Aufbewahrung  der  Leichen  be- 
nutzt werden  soll. 

Zur  Herstellung  von  ananfreiem  Gk^hwefelwasaeritoff  empfiehlt 
Otto  von  der  Pfordten**)  das  aus  gewöhnlichem  Schwefeleisen  und 
Salzsaure***)  hergestellte  Gas  über  eine  auf  300—350®  erhitzte  Schicht 
von  Schwefelkalium  zu  leiten. 

Es  wird  hierdurch  bei  Anwendung  einer  30  cm  langen  Schicht  von 
Scbwefelkalium,  wie  die  im  Original  angegebenen  Versuche  zeigen,  aus 
ziemlich  stark  arsenwasserstoffhaltigem  Schwefelwasserstoff  das  Arsen  ganz 
vollständig  zurückgehalten. 

Der  Verfasser  lässt  das  Gas  zuerst  ein  Trocknungsmittel  passireu. 
leitet  es  dann  durch  ein  in  einem  Luftbade  auf  circa  350^  erhitztes 
30  em  langes  Glasrohr,  das  ganze  Stücke  käuflichen  Schwefelkaliums  ent- 
hält, welches  bei  dieser  Temperatur  nur  sintert,  nicht  schmilzt,  und 
schliesslich  durch  eine  Waschflasche  mit  Sodalösung. 


•)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  [5.]  12,^9;  durch  Chemisches  Cen- 
tralbUtt  [3.  F.]  16,  972. 

**)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  2897. 
•**)  Dieselbe  muas  wie  bei  allen  gewöhnlichen  Schwefelwasserstoffentwick- 
lungen schon  relativ  arsenfrei  sein,  weil  die  rohe,  im  Handel  gewöhnlich  vor- 
kommende Salzsaure  meist  so  arsenhaltig  ist,  dass  durch  Ausscheidung  von 
Schwefelarsen  auf  dem  Schwefeleisen  die  ganze  Entwicklung  nach  kurzer  Zeit 
aufhört    W.  F. 
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F.  Gerhard*)  benutzt  das  von  Divers  und  Shimidzu**) 
vorgeschlagene  Verfahren  durch  Erwärmen  von  MagnesiumbydrosulM 
arsenfreien  Schwefelwasserstoff  zu  gewinnen.  Statt  aber  das  Magnesiam' 
hydrosulfid  in  der  von  den  Genannten  angegebenen  Weise  zu  bereiten^ 
gewinnt  er  es  durch  Wechselzersetzung  der  Sulfide  oder  Hydrosulfide 
der  Alkalien  oder  auch  des  Schwefelcalciums  ***)  mit  Magnesiasalzen. 
Ohne  von  den  gebildeten  Alkalisalzen  etc.  zu  trennen,  erwärmt  man  ge- 
linde und  erhält  so  einen  ganz  gleichmässigen,  leicht  regulirbaren  Gas- 
Strom. 

H.  H  a  g  e  r  t)  schlägt  vor  zur  Bereitung  arsenfreien  Schwefelwasser- 
stoffs reines  Schwefelzink  und  reine  Salzsäure  zu  benutzen.  Zur  Her- 
stellung des  Schwefelzinks  kocht  man  entsprechende  Mengen  von  Zinkoxyd 
oder  Zin]^vitriol  und  Schwefel  mit  überschüssiger  Natronlauge,  trennt  es 
dann  von  der  Flüssigkeit,  versetzt  die  feuchte  Masse  mit  ^/^^  Volumen 
weissem  Bolus  und  formt  daraus  Stängelchen,  die  zur  Benutzung  aufbe- 
wahrt werden.  Die  Entwicklung  muss,  falls  man  einen  raschen  Schwe- 
felwasserstoffstrom wünscht,  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  werden. 

Auf  das  Vorkommen  von  durch  organische  Substanzen  yerrm- 
reinigter  Salzsäure  macht  Fr.  Schroederff)  aufmerksam.  Diese 
meist  von  sonstigen  fremden  Stoffen  freie  Säure  wird  als  Nebenproduct 
bei  der  Herstellung  gewisser  organischer  Substanzen  gewonnen  und  ist 
meist  durch  ihren  Geruch  leicht  von  der  auf  gleichem  Wege  vorsichtiger 
hergestellten,  sehr  reinen  Salzsäure  zu  unterscheiden. 

Zum  pharmaceutischen  Gebrauch  ist  die  Säure  jedenfalls  unzulässig. 
Für  rein  chemische  Anwendung  empfiehlt  sie  sich,  abgesehen  von  anderen 
vielleicht  noch  nicht  zu  Tage  getretenen  Uebelständen,  schon  ihres  Ge- 
ruches halber  nicht. 

Auch  im  hiesigen  Laboratorium  ist  diese  Verunreinigung  der  käuf- 
lichen reinen  Salzsäure  beobachtet  worden.     W.  F. 

Zur  Herstellung  von  neutralem  Lackmuspapier  gibt  K.  Mays fft) 
folgende  Vorschrift:    100 gr  Lackmus  werden  ohne  vorheriges  Pulvern 


♦)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  28,  384. 
*•)  Vergl.  diese  Zeitschriffc  24,  243. 

***)  Das  im  Handel  vorkommende  ist  leider  zu  unrein,  dagegen  ist  das  aoi 
Oyps  und  Kohle  erhaltene  recht  geeignet. 

t)  Pharmaceutische  Centralhalle  [N.  F.]  5,  212. 
tt)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  28,  386. 
ttt)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  17,  99. 
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mit  700«?  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  und  dieses  abgegossen.  Der  Rückstand 
wird  nochmals  mit  300  cc  Wasser  aufgekocht.  Die  vereinigten  Auszüge  lässt 
man  1 — 2  Tage  absitzen,  säuert  dann  mit  Salzsäure  an  und  dialysirt  gegen 
strömendes  Wasser.  Nach  3—4  Tagen  ist  die  Flüssigkeit  neutral.  Man 
thut  jedoch  besser,  im  Ganzen  8  Tage  zu  dial jsiren.  Mit  dieser  neu- 
tralen Lackmnslösung  tränkt  man  nun  in  bekannter  Weise  ungclcimtcs 
Papier. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hinti. 

Veber  £lektrol3rM.  Alexander  Classen's  »quantitative  che- 
mische Analyse  durch  Elektrolyse«  *)  ist  in  zweiter  Auflage  erschienen. 
Ich  verfehle  nicht,  auf  dieses  Buch  hinzuweisen,  welches  vor  allem  die 
von  dem  Verfasser  angewandten  Apparate  und  ausgearbeiteten  Methoden 
in  fibersichtlicher  Form  zusammengestellt  enthält,  somit  dessen  reiche 
Er&hrungen  darbietet. 

Martin  Kiliani**)  schlägt  vor,  aus  Lösungen,  welche  Salze  ver- 
schiedener Metalle  enthalten,  die  einzelnen  Metalle  elektrolytisch  nach 
einander  rein  und  vollständig  auszufällen,  indem  man  verschieden 
starke  Ströme  anwendet,  und  zwar  in  der  Art,  dass  die  Stromstärke 
amiehst  nur  ausreicht,  um  das  am  leichtesten  fällbare  Metall  nieder- 
znsdilagen,  das  dann  abscheidbare  aber  noch  nicht. 

Der  Process  verläuft  somit  in  der  Weise,  dass  je  mehr  sich  von 
dem  unter  Einwirkung  des  schwachen  Stromes  fällbaren  Metall  aus- 
scheidet, desto  schwächer  auch  der  Strom  wird,  und  schliesslich  an  dem 
in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometer  ein  Ausschlag  nicht 
mehr  zu  bemerken  ist,  ein  Zeichen,  dass  nun  kein  bei  der  herrschenden 
elektromotorischen  Kraft  fällbares  Metall  mehr  zugegen  ist,  sondern  nur 
noch  solche  Salzlösungen  vorhanden  sind,  welche  den  schwachen  Strom 
nicht  leiten  und  demgemäss  auch  nicht  zersetzt  werden. 

Wechselt  man  nun  die  negative  Elektrode  und  verstärkt  die  elek- 
tromotorische Kraft,  so  kann  man  ein  zweites  Metall  fällen. 


•)  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer.    1SÖ6. 
**)  Berg-  u.  Hattenm.  Ztg.  42,  375,  399  und  423;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Der  Verfasser  weist  die  Möglichkeit  des  Princips  an  einer  LegiruBg      l  ■ 
von  Silber  und  Kupfer  nach.    Als  Elektricitätsquelle  verwendet  er  eine 
Thermosäule,  bei  welcher  eine  Variation  der  Stromstärke  durch  die  Be- 
nutzung  einer  verschiedenen  Anzahl  von  Elementenkränzen,   resp.  ver- 
schiedene Schaltung,  sehr  bequem  ausführbar  ist. 

Soll  die  Methode  allgemeiner  angewandt  werden,  so  muss  man  fftr 
jedes  Metall  ein  für  allemal  feststellen,  welche  Stromstärke  höchstens  zu- 
lässig ist,  wenn  es  noch  nicht  ausgefällt  werden  soll. 

Bezüglich  der  Details  der  Ausführung  muss  ich  auf  das  Original 
verweisen. 

Edgar  F.  Smith*)  hat  bereits  früher  mitgetheilt,  dass  aus  einer 
ammoniakalischcn  Lösung  von  Molybdänsäure  sich  das  Molybdän  elek- 
trolytisch vollständig  als  Sesquioxydhydrat  Mo^  Oj, ,  3  Hg  0  abscheiden 
lasse,  die  Fällung  aber  so  viel  Zeit  erfordere,  dass  sie  nicht  analytisch 
verwerthbar  sei. 

Edgar  F.  Smith  und  W.  S.  Hoskinson**)  haben  bei  der 
Elektrolyse  neutraler  oder  sehr  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerter 
Lösungen  nun  zufriedenstellendere  Resultate  erhalten.  Das  Molybdän  wird 
gleichfalls  vollständig  als  schwarzes  Sesquioxydhydrat  ausgefällt  und  nach 
dem  Trocknen  bei  etwa  90  ®  C.  oder  dem  üeberführen  in  Molybdänsäore 
gewogen. 

Die  Fällung  nahmen  die  Verfasser  in  einem  Platintiegel  von  etwa 
30  cc  Inhalt  vor  und  waren  bei  Anwendung  von  4  Grove 'sehen  Ele- 
menten 3  Stunden  zur  Fällung  von  etwa  0,02  g  Molybdän  erforderlich. 

Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Quecksilbers ***)  in  Erzen 
befolgt  Luis  de  la  Escosura,  wie  Horacio  Bentabol  y  üretaf) 
mittheilt,  nachstehendes  Verfahren : 

Das  abgewogene  ff) ,  fein  gepulverte  Erz  versetzt  man  in  einer 
Platiuschale   unter   Umrühren   mit    10  cc  Salzsäure,    90  cc  Wasser  und 


*)  American  Chemical  Journal  1,  329.  —  Diese  Zeitschrift  21,  260. 
**)  American  Chemical  Journal  7,  90. 

♦**)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  8,  24,  18,  103  und  19,  15. 
t)  Electrolisis.  Determinaclon  cuantitativa  del  azoguc,  segun  un  nuevo  raetodo 
per  D.  Luis  de  la  Escosura.    Artfculo  publicado  en  la  Revista  minera  y  me- 
talürgica,  porD.  Horacio  Bentabol  y  Üreta,  ingeniero  del  Cuerpo  de  Minas. 
Madrid,  1.5  de  Enero  de  1886.    Vom  Verfasser  eingesandt. 

tt)  Man  bemisst  die  Menge  so,  dass  in  der  ange wanden  Substanz  etwa  20  mij 
Quecksilber  enthalten  sind. 


et  TollstSadig  im  Schwefelsäureexsiccator. 

ie  Goldplatte  wird  nach  jedem  Versncb  dnrch  schwaches  Erwflnnen 

1er  Spiritnsflanime   von   dem   anfgenommenen  Quecksilber  befreit. 

[ienii  theilt  Herr  PrdTessor  Classen   in  Aachen   folgendes   mit: 

Zu  der  vorstehend  im  Auszug  niedergegcbonen,  mir  im  Original 

senden  Abhandlung   des   Herrn   Horacio  Bentabol  y  Üreta 

:  Madrid  15.  Januar  1886),   die   directe   Elektrolyse  von 

ksilhererzen   betreffend,   bemerke  ich,    dass  ich  die  Prioritiil 

ese  Methode  in  Anspruch  nehme. 

n  der  zweiten  Auflage  meiner  «Quantitativen  chemischen  Analyse 

ESektrolfse«,   welche  Üctober  vorigen  Jahres  ausgegeben  wurde, 

es  Seite  69  wörtlich: 

nlösliche  Quecksilberverbindangen   lassen  sich   in  der  Art   einfach 

Ijsiren,   dass  man   dieselben  in   angesäuertem  Wasser   oder 

einer  rerdannten  Kochsalzlösang  (etvra  lOprocentig)  snspendirt  nnd 

!  gewöhnlich  eIektrolysirt.> 

!%lomatrinm  wird  durch  den  Strom  analog  wie  SalzsSnre   zersetzt 

rirkt  demnach  in  gleicher  Weise  wie  letztere. 

Ulf  brie6iche  Anfrage  seitens  des  Herrn  de  la  Escosura,  welchen 

Ir  den  Inhalt  der  obigen  Abhandlung  nicht  vorantwortlieli  mache, 

!  ich  vor  etwa  2  Jahren  demselben  das  Verfahren  mit,  und  führte 

directe  Versuche  mit  Erzen  aus  Almaden  aus,  welche  Herr  Esc  o- 

mir  zur  VerfDgnng  stellte. 
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gemachten  Erfahrungen  nicht  bestätigen.  Von  den  vielen  Quecksilber- 
bestimmungen  ist  keine  einzige  in  Folge  mechanischen  Verlustes  an 
Metall  verunglückt. 

Aachen,  16.  April  1886. 

A.  Classen.« 

Eine  neue  Methode  zur  Trennung  von  Eisen  und  Thonerde 
haben  M.  Ilinski  und  G.  von  Knorre*)  veröffentlicht,  welche  aaf 
dem  Verhalten   der   betreffenden  Salze  gegen  Nitroso-jJ-Naphtol  beruht. 

Vor  Beschreibung  der  Trennungsmethode  mögen  die  Eigenschaften 
der  dabei  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  angeführt  werden. 

Ferrinitroso-/9-Naphtol. 

Versetzt  man  eine  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  eines  Eisen 
oxydsalzes  mit  einer  Lösung  von  Nitroso-/J-Naphtol  in  etwa  öOprocct 
tiger  Essigsäure,  so  entsteht  ein  voluminöser,  braunschwarzer  Niederschla 
von  Ferrinitroso-j3-Naphtol.  Massig  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwcfe 
säure  lösen  den  Körper  beim  Erwärmen  auf;  nach  dem  Erkalten  scheid 
sich  das  Salz  je  nach  der  Concentration  der  Säure  mehr  oder  wenig 
vollständig  wieder  aus.  Die  Löslichkeit  des  Körpers  in  verdünnter  Sal 
säure  zeigen  die  folgenden  Versuche: 

a)  50  cc  einer  Eisenalaunlösung,  0,2370^  Fe^O^  enthaltend,  wurd 
mit  26  cc  50  procentiger  Essigsäure,  darauf  mit  einer  Lösung  von  i 
Nitroso-/J-Naphtol  in  25  cc  Essigsäure  und  mit  25  cc  Salzsäure  **)  v 
setzt.  Nach  12  stündigem  Stehen  enthielt  der  entstandene  Niederschl 
bei  zwei  Versuchen  0,1870  7  und  0,1930^  Eisenoxyd. 

b)  Verfahren  wurde  wie  sub  a),  aber  statt  25  cc  wurden  nur  IC 
Salzsäure  angewandt.     Gefunden  0,2095  g  und  0,2272  g  Eisenoxyd. 

c)  Bei  Zusatz  von  5  cc  freier  Salzsäure  auf  dasselbe  Flüssigke 
Volumen  war  das  Eisen  quantitativ  ausgeschieden.  Gefunden  0,238 
und  0,2380^  Eisenoxyd. 

Eisessig  löst  den  Körper  in  der  Wärme  leicht  und  auch  in  1 
Kälte  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf.  In  50  procentiger  Ess 
säure  ist  die  Verbindung  in  der  Kälte  unlöslich.  Dieselbe  wird  ^ 
verdünnter  Kalilauge  nicht,  von  concentrirter  aber  in  der  Wärme  in  < 
Weise  zerlegt,  dass  Eisenoxydhydrat  neben  dem  grünen,  in  überschüssig 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geseilsch.  za  Berlin  18,  2728. 
*♦)  Specifisches  Gewicht  1,12. 
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Jkali  unlöslichen  Kaliomsalz  des  Nitrosonaphtols  aasgeschieden  wird; 
eim  Hinzusetzen  von  Wasser  wird  das  Ferrinitroso-;?-Naphtol  regenerirt. 
Das  direct  aasgeschiedene  Ferrinitroso-/J-Naphtol  enthält,  selbst 
enn  bei  der  Fällnng  ttberschüssige  Eisenoxydsalzlösang  angewandt  wurde, 
ets  freies  Nitrosonaphtol  beigemischt,  welches  sogar  bei  sorgfältigem 
Qswaschen,  resp.  Aaskochen  mit  Essigsäure  nicht  zu  entfernen  ist. 

Ferronitroso-z^-Naphtol. 

Versetzt  man  eine  stark  verdQunte  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes 
it  einer  wässrigen  Nitrosonaphtollösung  *) ,  so  färbt  sich  die  FlQssig- 
eit  schön  grün,  und  nach  längerem  Stehen  setzen  sich  grüne  Flocken 
es  in  Wasser  unlöslichen  Ferronitroso-/?-Naphtols  ab.  Die  Yerbin- 
laog  ist  gegen  freie  Mineralsäuren  sehr  empfindlich,  daher  bildet  sie 
Ich  nicht,  wenn  man  die  wässrige  NitrosonaphtoUösung  zu  einer  con- 
entrirten  Eisenvitriollösung  setzt.  Bei  vorherigem  Zusatz  von  essig- 
aarem  Natron  entsteht  aber  auch  in  diesem  Falle  das  grüne  Salz. 

Fügt  man  zu  einer  EisenvitrioUösung  überschüssiges  Nitrosonaphtol 
a  essigsaurer  Lösung,  so  fällt  ein  grünschwarzer  Niederschlag  aus, 
(elcher  ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisalz  ist.  Bei  längerem  Stehen 
ind  schneller  beim  Erwärmen  mit  Säuren  —  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Bssigsänre  —  geht  das  Ferro-  in  das  Ferrisalz  über. 

Eine  Verbindung  des  Nitroso-/9-Naphtols  mit  der  Thonerde  scheint 
sieht  zu  existiren,  denn  eine  essigsaure  NitrosonaphtoUösung  bleibt  auf 
Zusatz  von  essigsaurer  Thonerde  auch  bei  längerem  Stehen  klar  und 
Mdi  durch  Doppelumsetzung  von  Nitrosonaphtolnatrium  mit  Alaun  lässt 
ach  kein  Thonerdesalz  erhalten.  Bei  einigem  Ueberschuss  von  Alaun 
idieidet  sich  dann  freies  Nitrosonaphtol  aus,  während  sonst  Thonerde 
ioi  Niederschlag  beigemengt  ist.  Dieses  Verhalten  ist  demjenigen  der 
^Ikalicarbonate  gegen  Alaunlösung  ganz  analog.  In  beiden  Fällen  löst 
ich  die  anfangs  ausgeschiedene  Thonerde  im  überschüssigen  Alaun  zu 
^chen  basischen  Salzen  auf,  während  Nitrosonaphtol,  respective  Kohlen- 
toe  frei  wird. 

Die  Verfasser  empfehlen  nun  folgende 

Trennungsmethode. 

Die  Eisenoxyd  und  Thonerde  als  Sulfate  oder  als  Chloride  enthal- 
ende  Lösung,  welche  eventuell  vorher  durch  Eindampfen  auf  ein  geringes 

•}  1  Liter  Wasser  löst  bei  20«  C.  circa  0,2^  Nitrosonaphtol  auf. 
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Yolamen  gebracht  worden  ist,  \«ird  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  dass 
ein  geringer  Niederschlag  entsteht,  welcher  in  einigen  Tropfen  Salzsäure 
wieder  gelöst  wird.    Darauf  fügt  man  zur  kalten  Flüssigkeit  das  gleiche 
Volumen  50  procentiger  Essigsäure  und  in  50  procentiger  Essigsäure  ge- 
löstes  Nitroso-/J-Naphtol  *)   in   geringem  Ueberschusse   unter  Umrühren. 

Nach  6 — 8  stündigem  Stehen  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Fern- 
nitrosonaphtol  ab,  wäscht  zuerst  mit  kalter,  50 procentiger  E^igsäare, 
darauf  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrats,  auf  dem 
Platinblech  verdunstet,  keinen  festen  Rückstand  mehr  hinterlässt.    Mit- 
unter —  bei  zu  wässrigen  Lösungen,  oder  bei  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Nitrosonaphtol  —  enthält  das  ausgeschiedene  Ferrisalz  so  viel  freies 
Nitrosonaphtol   beigemengt,   dass   das  Waschwasser  bis  zuletzt  schwach 
gelb  gefärbt  abläuft,  was  aber  die  Resultate  weiter  nicht  beeinflusst. 

Nach  dem  Trocknen  des  ausgewaschenen  Niederschlags  bringt  man 
das  Filter  mit  demselben  in  einen  tarirten  Porzellantiegel,  fügt  ein  dem 
Ferrinitrosonaphtol  ungefähr  gleiches  Volumen  reiner,  krystallisirt^r 
Oxalsäure  hinzu,  schliesst  das  Filter,  verascht  vorsichtig  bei  ganz  all- 
mählich gesteigerter  Temperatur  und  wiegt.  Zur  Veraschung  stellt  man 
am  besten  den  lose  bedeckten  Tiegel  auf  ein  Stück  Asbestpappe,  welche 
durch  eine  kleine  Flamme  erhitzt  wird ;  entweichen  keine  Dämpfe  mehr, 
so  steigert  man  die  Temperatur  und  glüht  schliesslich  stark  bei  Luft- 
zutritt, bis  sämmtliche  Kohle  verbrannt  ist.  Auf  diese  Weise  gelingt 
es  leicht,  den  Niederschlag,  welcher  ohne  Oxalsäure  geglüht  verpufft, 
ohne  jeden  Verlust  zu  veraschen.  Das  so  erhaltene  Eisenoxyd  bildet 
ein  lockeres,  schön  rothes  Pulver. 

Will  man  im  Filtrate  die  Thonerde  bestimmen,  so  dampft  man 
dasselbe  in  einer  Porzcllanschale  stark  ein,  um  die  Hauptmenge  der 
Essigsäure  zu  verjagen,  verdünnt,  setzt  Ammoniak  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaction  zu  und  erwärmt,  bis  der  Ueberschuss  des  Ammoniaks 
entfernt  ist.  Darauf  filtrirt  man  die  ausgeschiedene,  durch  beigemengte 
organische  Substanz  braun  gefärbte  Thonerde  ab,  wäscht  sorgfältig  mit 
heissem  Wasser  aus  **),  trocknet,  verascht  im  Platintiegel,  glüht,  zuletzt 
auf  dem  Gebläse,  und  wägt  die  Thonerde,  welche  ein  schneeweisses  Pulver 
bilden  muss. 


*)  Käuflich  bei  C.  A.  F.  Kahl  bäum,  chemische  Fabrik  in  Berlin;  über 
die  Darstellung  vergl.  diese  Zeitschrift  24,  597. 

**)  Hierbei  scheidet  sich  im  Filtrate  meistens  ein  Theil  des  Nitrosonapb- 
tols  aas. 
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Versuch 
No. 

Angewandt: 

Gefunden: 

Fe 
als  Oxjdnl 

Fe 
als  Oxyd 

Gesammt- 

menge 
des  Eisens 

AI2O8 

Gesammt- 

menge 
des  Eisens 

1. 
2. 
3. 
4. 

0,0787  g 
0,0525  , 
0,0857  „ 
0,0755  „ 

0,1633  ^r 
0,1633  n 

0,0787  g 
0,0525  n 
0,2490  „ 
0,2388  „ 

0.1740^ 
0,1740  „ 
0.1761  , 

0,1761  „ 

1 

0.0785  g 
0,0550  - 
0,2502 , 
0,2422 . 

Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  lässt  sich  die  Trennung  durch 
Nitrosouaphtol  nicht  ausführen.  Der  Niederschlag  der  Fernverbindung 
enthält  dann  —  selbst  bei  Gegenwart  der  im  Maximum  zulässigen  Menge 
von  freier  Salzsäure  —  Phosphorsäure  in  mitunter  nicht  unbeträchtlicher 
Quantität. 

Als  Beweis  für  die  Empfindlichkeit  der  Methode  möge  angeführt 
werden,  dass  in  einem  Ammoniakthonerdealaun ,  welcher  mit  Rliodan- 
kalium  eine  eben  wahrnehmbare  Reaction  auf  Eisen  zeigte,  sich  das 
Eisen  bequem  durch  Nitrosouaphtol  abscheiden  Hess. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  Nitroso-j3-Naphtol  ein  äusserst  empfind- 
liches Reagens  auf  Eisenoxydul  ist ;  z.  B.  gibt  ein  Wasser,  welches  durch- 
schnittlich ^mg  Eisen  als  Bicarbonat  im  Liter  gelöst  enthält,  mit 
wässriger  Nitrosonaphtollösung  eine  schön  grüne  Färbung. 

Eine  neue  Methode  znr  Bestimmung  des  Cadmiums  bringen  Ad. 
Carnot  und  P.  M.  Prorom ont*)  in  Vorschlag.  Dieselbe  beruht  auf 
dem  Verhalten  neutraler  Cadmiumlösungen  zu  gewöhnlichem  phosphor- 
saurem Natron. 

Gibt  man  nämlich  zu  der  neutralen  Lösung  eines  Cadmiumsalzes 
phosphorsaures  Natron,  so  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Cadmiumoxyd.  Nach  dem  Zufügen  von  einigen  Tropfen 
Ammoniak  nimmt  derselbe  jedoch  krystallinische  Beschaffenheit  an  und 
setzt  sich,  vor  allem  nach  dem  Aufkochen,  in  Form  von  weissen,  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  zu  Boden.  Im  Vacuum  oder  bei  etwa  40^0. 
getrocknet  entspricht  die  so  abgeschiedene  Verbindung  dem  phosphor- 
sauren Cadmiumoxyd- Ammoniak  von  der  Formel  Cd(NH4)P04  +  H^O, 
welches  aber  bei  Rothglühhitze  -  Ammoniak  und  Wasser  verliert  und  in 
pyrophosphorsaures  Cadmiumoxyd  Cd^P^O^  übergeht. 

Die  Verfasser  studirten  nun  die  Bedingungen,  unter  welchen  die 
Abscheidung  des  Cadmiums  als  phosphorsaures  Cadmiumoxyd-Ammoniak 

*)  Compt.  rend.  101,  59. 
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Schwefel  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung spült  man  das  Uhrglas  in  den  Tiegel  ab  and  erhitzt  den  Tiegel 
auf  dem  Sandbade,  um  den  Sänreüberschuss  zu  verjagen ;  hierbei  ist 
jedoch  ein  vollständiges  Eintrocknen  zu  vermeiden.  Za  dem  Inhalt  des 
Tiegels  fügt  man  nun  4  g  kohlensaures  Natron,  trocknet  die  Masse  voll- 
ständig aas,  setzt  weiter  4  g  Salpeter  za  and  erhitzt  während  10  Mi- 
nuten zum  Schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  der  Schmelze  zieht  man 
dieselbe  mit  heissem  Wasser  aus,  säuert  das  alkalische,  alles  Arsen  als 
arsensaures  Natron  enthaltende  Filtrat  mit  Salpetersäure  in  geringem 
Ueberschusse  an,  treibt  darch  Erwärmen  die  Kohlensäure  aus,  gibt  10  (^ 
einer  Silberlösung,  welche  im  Liter  100,^  Silber  enthält,  hinzu  und  nen- 
tralisirt  mit  ganz  verdünntem  Ammoniak. 

Der  entstehende  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd  wird  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen,  gut  getrocknet,  vom  Filter  getrennt,  letzteres  ver- 
ascht und  schliesslich  der  mit  der  Ajsche  vereinigte  Niederschlag  nü^ 
10  Centner  Probirblei  und  etwas  Borax  in  einem  Probirscherben  ge- 
mischt und  das  Silber  in  der  üblichen  Weise  bestimmt.  Der  Gehalt  an 
Arsen  lässt  sich  aus  dem  gefundenen  Silber  leicht  berechnen ;  100  Theil^ 
Silber  zeigen  23,15  Theile  Arsen  an. 

Leroy  W.  Mc.  Gay*)  unterwarf  nun  die  eben  angeführte  Me- 
thode von  Reich  und  Richter  einer  Prüfung  und  zwar  beschäftigte 
er  sich  zunächst  mit  der  Frage,  ob  die  Arsensäure  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  nachherige  Neutralisation 
mit  Ammoniak  vollständig  gefällt  werde.  Die  in  dieser  Hinsicht  aos- 
gcführteu  Versuche  ergaben  jedoch,  dass  in  der  in  Bezug  auf  Lackmus- 
papier  neutralen  Flüssigkeit  stets  noch  kleine  Mengen  Arsen  als  arsen- 
saures Silberoxyd  in  Lösung  bleiben. 

Dieser  Uebclstand  lässt  sich  nach  Mc.  Gay  auf  folgende  Weise 
vermeiden : 

Zu  der  Salpetersäuren,  die  Arsensäure  enthaltenden  Lösung  setzt 
man  salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueberschuss,  erhitzt  zum  Sieden  und 
rührt  heftig  mit  einem  Glasstabe  um,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  klären 
anfängt ;  man  lässt  dann  auf  etwa  40^  G.  abkühlen  und  gibt  aus  einer 
Bürette  tropfenweise  ganz  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  rührt  aber  nach 
dem  jedesmaligen  Zusatz  tüchtig  um  und  fährt  mit  dem  Zufügen  von  Am- 
moniak so  lange  fort,    bis  ein  Tropfen   in  der  klaren  Flüssigkeit  keine 


*)  Chem.  News  48,  7;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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säure   als    arsensaure    Ammon-Magnesia   abgescliieden    hatte,   sehr  gut 
überein. 

Richard  Pearce*)  hat  nun  folgende  ähnliche  Methode  em 
pfohlen : 

Man  schmilzt  die  arsenhaltige,  fein  gepulverte  Substanz  mit  de 
6 — lOfachen  Menge  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Soda  ud 
Salpeter  zusammen,  weicht  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  filtrirt  d( 
ungelösten  Eückstand  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  an  ui 
treibt  die  Kohlensäure  und  gebildete  salpetrige  Säure  durch  Koch 
aus.  Nach  dem  Abkühlen  versetzt  man  weiter  mit  Ammoniak,  1 
eben  Lackmuspapier  eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigt* 
und  fällt  dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  geringem  Ueberschus! 
Der  entstehende  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd  wird  abfiltri 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Salpetersäure  i 
löst,  wobei  etwa  vorhandenes  Chlorsilber  zurückbleibt. 

In  der  sich  so  ergebenden  Lösung  von  arsensaurem  Silberoxyd  1 
stimmt  Pearce  nun  den  Silbergehalt  titrimetrisch  nach  Volhard  u 
berechnet  hieraus  das  vorhandene  Arsen***). 

Da  es  nach  den  Angaben  von  Mc.Cay  scheinen  könnte,  als 
die  Methode  von  Pearce  die  Möglichkeit  ausser  Acht  liesse,  d: 
durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  Silb 
oxyd  gefällt  werden  könne,  so  weist  Albert  H.  Lowf)  darauf  h 
dass  Pearce  unter  anderen  Bedingungen  arbeite,  wie  Mc.Cay. 
sei  nämlich  bei  der  Methode  von  Pearce  stets  salpetersaures  Amni 
in  so  beträchtlicher  Menge  vorhanden,  dass  durch  den  Einfluss  desselb 
die  geringen  in  Betracht  kommenden  Quantitäten  von  Silberoxyd  gel« 
bleiben. 

Low  hält  die  schwach  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  für  i 
bedingt  erforderlich,  da  eine  neutrale,  viel  Arsen  enthaltende  Lösu 
von  durch  Schmelzen  erhaltenem  arsensaurem  Natron  auf  Zusatz  eir 
neutralen   Lösung   von   salpetersaurem   Silberoxyd   eine   saure   Reacti 


♦j  Engineering  and  Mining  Journal  1883,  p.  256.  —  Chem.  News  48, 
**)  Ein  hierbei  entstehender  Niederschlag  fron  Thonerde  etc.  würde  zwe« 
Illässig  abfiltrirt. 

***J  Verbindungen,  wie  Molybdänsäure  und  Phosphorsäurc,  dürfen  natürl 
nicht  zugegen  sein. 

t)  Chem.  News  48,  85. 
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Im  Widerspruch  hiermit  erzielte  Gläser  vollständige  Umwandlmg 
des  unterschwefligsauren  Natrons  in  schwefelsaures  Natron,  als  er  die 
kochende  Lösung  dieses  Salzes  so  lange  mit  Chamäleonlösang  Ter* 
setzte,  bis  dauernde  Rothfärbung  eintrat. 

Nach    seinen  Versuchen   verbrauchte   er  im   Mittel   zur  Oxydation 
von    lg   unterschwefligsaurem    Natron    (Na^ S^ O3  +  ^ H^ 0)    1,6621  <; 
übermangansaures  Kali.  Als  Gleichung  fQr  die  Reaction  in  neutraler 
Lösung  stellt  Gläser  folgende  auf: 
3Na2S2O3  +  8KMnO4+3HjjO  =  2KH3Mn4Oio  +  3NaiSO4  4-3K,S0i. 

M.  Honig*)  bestätigt  nun  neuerdings,  dass  er  in  Gemeinschaft 
mit  E.  Zatzek  die  Oxydation  in  neutraler  Lösung  nur  bei  ge« 
wohnlicher  Temperatur  und  nicht  wie  G.  Brügelmann**j]Ui( 
Gläser  bei  Siedhitze  ausgeführt  habe,  was  ich  bereits  seiner  Zei 
bei  der  Berichterstattung  als  wahrscheinlich  bezeichnete***). 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  neben  Eisen  und  Thonerd 

empfiehlt  JuliusLaubheimerf)  folgende  Methode  ft)- 

Die  Lösung  (25  oder  50  cc  und  etwa  0,1 — 0,2^P2O5  enthalten( 
wird  mit  10  cc  Citronensäurelösung  (500  f;  im  Liter)  und  dann  n 
concentrirtem  Ammoniak  in  grossem  Ueberschusse  versetzt.  Nachde 
sich  die  Mischung  etwas  abgekühlt  hat,  fällt  man  mit  15— 20ce  d 
bekannten  Chlormagnesiumgemisches.  Die  schön  krystallinisch  abg 
schiedene  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wird  nach  12stündigem  Steh) 
abfiltrirt,  mit  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  und  schliesslich  einnn 
mit  Alkohol  ausgewaschen.  Bei  dem  Glühen  über  dem  gewöhnlich« 
Brenner  ergibt  sich  dann  weisse  pyrophosphorsaure  Magnesia,  so  da 
man  nur  in  seltenen  Fällen  mit  Salpetersäure  zu  befeuchten  braucht. 
Bei  sehr  stark  eisenhaltigen  Phosphaten,  wie  z.  B.  Thomasschlackc 
muss  man  statt  lOcc  Citronensäurelösung  20  cc  und  entsprechend  me 
Ammoniak  anwenden.  Es  ist  aber  dann  nöthig,  nach  dem  Zusatz  d 
Magnesiumgemisches  die  Flüssigkeit  so  lange  —  einige  Minuten  — 
rühren,  bis  dieselbe  trüb  geworden  ist;  selbst  bei  beträchtlichem  Eise 
gehalt  ist  die  Phosphorsäure  schon  nach  einer  Stunde  vollständig  ai 
gefällt  und  kann  der  Niederschlag  abfiltrirt  werden. 


*)  Monatshefte  für  Chemie  6,  492. 
**)  Diese  Zeitschrift  28,  24. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  222,  Anmerkung. 

t)  Chemiker-Zeitung  9,  1870. 
tt)  Vergl.  hierza  auch  C.  Glaser,  diese  Zeitschrift  24,  178. 
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Fassbender*)   hat  die  Methode    mit   folgenden  Resultaten  ge- 
rflft; 

Molybdänmethode.  Citronensäuremethode. 

mmoniak-Superphosphat  .  0,0742  7  Mg^P^O^  0,0748^  Mg^P^O,. 

oh-Guano 0,1132  *  *  0,1132  *  * 

mmoniak-Superphosphat  .  0,1386  «  «  0,1381  «  «      * 

leischdangemehl     ...  0,1169  «  «  0,1168« 

oh-Guano 0,1034  *  *  0,1041  * 

0,1158*  «  0,1166« 

mmoniak-Superphosphat  .  0,1439  «  «  0,1422 «  « 

Heber  die  Fällung  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodiilbers  aus  Lösun- 
o,  welche  Antimonoxyd  und  Weinsteinsfture  enthalten,  hat  R. 
chneider**)  Studien  gemacht,  als  deren  Resultat  er  auf  Grund  der 
)edeiler  mitgetheilten  Versuche  anführt: 

Es  darf  wohl  als  erwiesen  gelten,  dass,  wenn  eines  der  Halogene 
Qs  Lösungen,  die  zugleich  Antimonoxyd  und  Weinsteinsäure  enthalten, 
mrch  Silberlösung  gefällt  wird,  bei  hinreichender  Verdünnung  der  Flüssig- 
eit  und  bei  Anwendung  eines  möglichst  geringen  Ueberschusscs  von 
üiberlösung  Niederschläge  erhalten  werden,  in  denen  Silberbrechwein- 
tdn  in  nachweisbarer  Menge  nicht  enthalten  ist. 

Dieses  Ergebniss  stimmt  mit  den  von  Josiah  P.  Cooke  jun.***) 
A  dieser  Hinsicht  ausgeführten  Untersuchungen  vollkommen  überein. 

Bezüglich  der  Einzelheiten,  sowie  der  Beweiskraft,  welche  die  an- 
gefittrrte  Thatsache  für  die  Richtigkeit  der  Cooke 'sehen  Bestimmung 
ibs  Atomgewichtes  des  Antimons  besitzt,  verweise  ich  auf  das  Original. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  Reaction  des  Atropins  und  verwandter  Alkaloide,  die 
^W.  Gerrard  angegeben  hat,  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  24,  601 
csprocheu. 


♦)  a.  a.  0. 

•♦)  Jonmal  für  praktische  Chemie  [N.  F.]  81,  420. 
*•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  531;  19,  130  und  385.  sowie  auch  21,  154. 
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Otto  Schweissinger*)  hat  dieselbe  einer  näheren  Präfuni 
unterworfen,  welche  die  Angaben  von  Gerrard  in  jeder  Hinsicht  b« 
stätigte.  Der  Verfasser  hat  weiterhin  auch  noch  eine  Reihe  von  ai 
deren  Alkaloiden  (die  Gerrard  nicht  daraufhin  geprüft  hat)  dei 
selben  Bedingungen  unterworfen,  unter  denen  Atropin  den  rothc 
Niederschlag  gibt,  d.  h.  er  hat  0,5 — 1  W7  derselben  mit  2cc  m 
alkoholischen  Quecksilberchloridlösung  übergössen  und  schwach  erwärm 
Er  fand  dabei,  dass  Arbutin,  Condurangin  und  Spartei'n  keinen  l^iede 
schlag  gaben.  Cocain  erzeugte  einen  weissen  Niederschlag,  jedoch  m 
in  ganz  concentrirten  Lösungen.   Scoparin  gab  einen  gelben  Niederschla 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  des  Hyoscyamins  und  d 
Homatropins.  Das  erstere  gibt  beim  Uebergiessen  von  1  mg  mit  2 
der  5procentigen  alkoholischen  Quecksilberchloridlösung  keinen  Niedi 
schlag,  wendet  man  aber  nur  1 — 2  Tropfen  dieser  Lösung  an,  so  ti 
bei  gelindem  Erwärmen  der  Niederschlag  genau  wie  bei  Atropin  i 
und  verschwindet  auch  bei  Zusatz  von  mehr  Quecksilberchloridlösi 
nun  nicht  mehr. 

Das  Homatropin,  das  sich  gegenüber  Schwefelsäure  und  Natrin 
nitrit  ganz  wie  Atropin  verhält,**)  gibt  mit  alkoholischer  Quecksilt 
Chloridlösung    in   verdünnteren  Lösungen   keinen,   in   concentrirten 
sungen  einen  weissen,  in  mehr  Quecksilberchlorid  löslichen  Niederschl 
ein  rot  her  Niederschlag  bildet  sich  nicht. 

Zum  Schluss  macht  Schweissinger  darauf  aufmerksam,  ( 
sich  die  Reaction  auch  zur  quantitativen  Atropinbestimmung  eigi 
dass  sie  nur  mit  dem  Alkaloid  selbst,  nicht  mit  seinen  Salzen  eint 
und  dass  man  sich  vor  Täuschungen  bei  derselben  deshalb  in  A 
nehmen  muss,  weil  auch  die  anorganischen  alkalischen  Körper, 
Kalkhydrat  und  Magnesiahydrat,  ebensolche  Niederschläge  geben. 

lieber  die  Alkaloide  der  Chinarinden  liegen  wieder  eine  gs 
Reihe  von  Abhandlungen  vor.  Zunächst  hat  0.  Hesse***)  die  - 
kaloide  der  Rinde  von  Remijia  Purdicna  Wedd.  eingefa 
studirt  und  seine  Erfahrungen  darüber  in  einer  sehr  ausführlichen 
handlung  niedergelegt,  die  eine  Ergänzung  und  zum  Theil  Berichtig 
der  früher  besprochenen  vorläufigen  Mittheilung  f)  ist. 

*)  Phamiaceutische  Zeitung  1884,  p.  683. 
♦•)  Vergl.  Arnold,  diese  Zeitschrift  28,  232. 
♦*♦)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  226,  211. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  264. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  41 9 

Er  fand  in  der  Rinde  7  verschiedene,  zum  Theil  sonst  noch  nicht 
bekannte  Alkaloide,  nämlich  das  Cinchonin,  das  Cinchonamin,  das  Con- 
casconin,  Chairamin,  Conchairamin,  Chairamidin  and  Conchairamidin.  Das 
in  der  früheren  Mittheilong  angeführte  Ck)ncnsconidin  ermes  sich  im  Laufe 
der  Arbeit  als  ein  Gemenge  verschiedener  der  eben  genannten  Alkaloide. 

Die  Grewinnung  der  Alkaloide  aus  der  Rinde  und  die  Trennung 
der  einzelnen  bewirkte  Hesse  nach  folgender  Methode,  aus  der  sich 
auch  die  charakteristischen  Unterschiede  der  Alkaloide  erkennen  lassen. 

• 

Die  zerkleinerte  Rinde  wurde  mit  Alkohol   extrahirt,   der  Alkohol 
ans  der  Lösung  abdestillirt,   der   hierbei    verbleibende   Rückstand   mit 
l^atronlauge   übersättigt  und   mit  Aether   ausgeschüttelt,   so  lange  der- 
selbe noch  Alkaloide  aufnahm.     Die  ätherische  Lösung    wurde  nun  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  geschüttelt,    wodurch  sich  die 
meisten  der  Alkaloide   als  schwefelsaure  Salze    in  Form   einer  käsigen 
Hasse  ausschieden,   während   die   saure   wässrige  Lösung  neben  kleinen 
Mengen  der  Sulfate  der  übrigen  Alkaloide,  die  ganze  Menge  des  Cin- 
chonins  und  Cinchonamins  als  schwefelsaure  Salze  enthielt.     Das 
letztere  wurde   daraus   durch  Eintröpfeln   von  verdünnter  Salpetersäure 
als  Nitrat  gefällt  und  durch  Filtration  von   der  das  C  i  n  c  h  0  n  i  n  ent- 
lialtenden  Lösung  getrennt. 

Der  vorher  erhaltene  Niederschlag  der  Sulfate  der  anderen  Alka- 
^  wurde  zunächst  durch  andauernde  Digestion  mit  verdünnter  Soda- 
l^g  ?on  beigemischten  fremden  Substanzen  befreit,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, an  der  Luft  getrocknet,  in  heisscm  Alkohol  gelöst  und  mit 
6ioem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  solcher  Menge  ver- 
«tot,  dass  auf  8  Theile  Alkaloid  1  Theil  Schwefelsäurehydrat  kam. 

Es  schied  sich  dann  das  Goncusconin  als  Sulfat  aus  und 
2war  sofort  beinahe  vollständig,  nur  ein  kleiner  Theil  krystalHsirtc  noch 
OAchträglich  beim  Erkalten  aus.  Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge 
vnrde  durch  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Salzsäure  das  Chairamin 
*ls  Salzsäureverbindung  geföllt.  Das  Filtrat  wurde  in  der 
WJnne  mit  Rhodankaliumlösung  versetzt,  wodurch  ein  krystallinischer 
Sederschlag  von  rhod  an  Wasserstoff  saurem  Conchairamin 
entstand,  der  nach  dem  Erkalten  von  der  Flüssigkeit  getrennt  wurde. 
IHe  ziemlich  dunkel  geförbte  Lösung  versetzte  Hesse  nun  so  lange  mit 
Rhodankaliumlösung,  bis  sie  hellbraun  erschien,  wobei  eine  dunkel  ge- 
übte, pechartige,  nicht  näher  untersuchte  Masse  abgeschieden  wurde. 
Xach  Entfernung    derselben    föllte    der  Verfasser    die   Flüssigkeit    mit 
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Ammoniak  und  schüttelte  das  Ausgeschiedene  mit  erwärmtem  Benzol. 
Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Essigsäure  entzog,  er  die  Alkaloide 
dem  Benzol  und  schlug  sie  dann  aus  der  essigsauren  Lösung  dorch  eine 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  nieder.  Es 
wurde  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  Chairamidin-  und  Con- 
chairamidinsulfat  erhalten,  welches  durch  Umkrystallisiren  ans 
heissem  Wasser  getrennt  werden  kann. 

Hinsichtlich  der  specielleren  Beschreibung  der  Eigenschaften  der 
einzelnen  Alkaloide  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Ebenso  kann  ich  eine  Abhandlung  von  Arnaud*)  über  das 
Cinchonamin,  in  der  er  die  Resultate  seiner  eingehenden  Unter- 
suchungen dieses  von  ihm  entdeckten  Alkaloids  mittheilt,  nur  er- 
wähnen. **)  Ich  will  aus  derselben  nur  anführen,  dass  er  es  jetzt  vor- 
zieht, das  Alkaloid  der  Rinde  mit  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser 
zu  entziehen  und  aus  dieser  Lösung  abzuscheiden.  Es  ist  nach  den 
oben  augeführten  Beobachtungen  Hessens  natürlich,  dass  die  von  letz- 
terem Autor  in  der  Rinde  entdeckten  Alkaloide  mit  schwerlöslichen 
Sulfaten  dabei  aus  der  Rinde  gar  nicht  oder  doch  nur  zum  kleuen 
Theii  ausgezogen  werden. 

In  einer  anderen  Abhandlung  bespricht  Hesse***)  das  Di  ein- 
chonin,  eine  amorphe  Base,  die  sich  neben  einer  anderen,  Dicon- 
chininf)  genannten,  in  manchen  Chinarinden,  namentlich  Cinchona 
rosulenta  und  Cinchona  succi  rubra  findet.  Der  Verfasser  ist  der  An- 
sicht, dass  es  als  eine  Verbindung  zu  betrachten  sei,  die  durch  Zu- 
sammentritt von  2  Molecülen  Cinchonin  entstanden  ist,  und  hat  des- 
halb den  erwähnten  Namen  dafür  gewählt.  Hinsichtlich  der  Darstel- 
lung und  der  einzelnen  Eigenschaften  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Das'  Verhältniss  von  Homochininff)  zu  Chinin  ist  von 
Hesse  ttt)  in  mehreren  Abhandlungen  besprochen  und  durch  die  Ar- 
beiten dieses  Autors  und  die  von  Paul  und  Cownley§)  vollständig 
klargestellt  worden. 

•)  Comptes  rendus  97,  174. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  263. 
♦*•)  Li  ab  ig 's  Annalen  237,  153. 
t)  Die  Stadien  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen  und  stellt  der  Ver- 
fasser nähere  Mittheilangen  über  dieses  Alkaloid  für  später  in  Aussicht, 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  2G4. 

ttt)  Liebig 's  Annalen  der  Chemie  226,  95;  226,  240  und  280,  55. 
§)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  [3.]  16,  221  und  729. 


r  ovytt  aes  iiomucmuins  ms  ^iiiuin  wieoer  eroaiien  weraen 
sich  ausserdem  noch  ein  aaderes  Alkaloid,  das  sie  Capreln 
ildeL  Hesse  bestätigte  diese  Aogaben  im  Wesentlichen  toU- 
Qnd  erkennt  das  Homochinin  als  eine  Verbindang  von 
.  Chinin  nnd  1  HolecQl  Cnpreln  an.  Obgleich  es  demnach 
iteihe  der  selbststSndigen  Älkaloide  za  streichen  ist,  so  sei 
r  diese  Motecolarverbindnng  Folgendes  ans  den  Hesse 'sehen 
^en  angefllhrt,  weil  ihre  Eigenschaften  sowohl  von  denen  des 
ils  anch  von  denen  des  Cnprelns  abweichen,  so  dass  Panl  und 
r  die  Verbindang  auch  Jetzt  noch  als  ein  besonderes  Aliialoid 

Homochinin  bat  nach  den  neueren  Untcrsnchangen  die   Zu- 

Lznng  C,oH}^NjO,,  C,gHj,NjOj   und    nicht  die  früher  ange- 

,H„S.O,.') 

[rystallisirt  leicht,   stets  mit  Krystallwasser,   dessen  Xenge  je 

CoQcentration  der  LOsnng,   aas  der  es  sich  abgeschieden   hat, 

lecole   betrftgt,   und  von  dem  ein  Theü  leicht  bei    80—100" 

wShrend  der  Rest  erst  bei  120 — 125"  weggeht. 
Somochinin  löst  sieb  in  Aetber  etwas  schwerer  als  das  Chinin, 
nng   gelatinirt   nicht   beim   Verdunsten  des   Aethers,   sondern 
rt,  wenn  der  Aetber  ganz  alkoholfrei  war,  bis  auf  den  letzten 

In  Chloroform  ist  es  leicht,  in  Benzol  schwieriger,  in  Petrol- 
r  wenig  löslich.  Alkohol-  löst  es  leicht  nnd  hintcrlüsst  es 
Innsteu   amorph.      Die  alkoholische  Lösung   des   Homochinins 

intensiv  bitter  und   reagirt    stark   alkalisch;    sie   neatralisirt 

Schwefelsaure  vollständig. 
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Chinins   lenken   die  Polarisationsebene   des  Lichtes  nach  links  ab, 
zwar  hat  Hesse   speciell   bei  dem  Sulfat  gezeigt,  dass   die  specifische    ^ 
Drehung  genau  gleich  der  des  Chininsulfates  ist.  Hinsichtlich  der  Drehung 
des  neutralen  weinsauren  Homochinins  macht  Hesse  darauf  aufmerksam, 
dass  dieses  Salz  in  lufttrockenem  Zustande  4  Molecttle  Wasser  enth&lt,    ^ 
nach  dem  Trocknen  bei  120^  C.  aber  an  feuchter  Luft  nur  2  Molecülc    « 
wieder  aufnimmt  und  dann  fast  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das    • 
lufttrockene  Chinintartrat.    Diese  Ungleichheit  in  der  Zusammensetzung 
muss  man  beachten,  weil  man  sonst  bei  der  Prüfung  von  aus  China  caprea 
bereitetem  Chinin  auf  Cinchonidin  nach  der  Methode  von  Ou  de  maus 
jun."')   bis  zu   4  ^   Cinchonidin  finden  kann,  während  dieses  Alkaloid 
gänzlich   abwesend   ist.     Bestimmt  und   berücksichtigt   man    aber  den 
Wassergehalt,  so  lässt  sich  dieser  Fehler  vermeiden.**) 

Das  Homochinin  gibt,  ebenso  wie  das  Chinin,  bei  Zusatz  von  Chlor- 
wasser oder  untcrchlorigsaurem  Kalk  und  überschüssigem  Ammon  die 
bekannte  dunkelgrüne  Färbung. 

In  Bezug  auf  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Homochininverbindung 
muss  ich  auf  das  Original  verweisen  und  bemerke  nur,  dass  sie  im 
grossen  und  ganzen  denselben  Charakter  wie  die  Chininverbindungen 
haben. 

Das  Cup  rein  hat  die  Zusammensetzung  C^gH^gN^Oj.     Es  bleibt 
bei  der  Fällung  des  Chinins  aus  ^Homochinin  mit  Natronlauge  in  dieser 
letzteren  zurück  und  wird  nach  Hesse  am  bequemsten  erhalten,  wenB 
man  das  in  bekannter  Weise  aus  den  Cuprearinden   erhaltene    cupreln- 
haltige  Chininsulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  diese  Lösung  mit 
überschüssiger  Natronlauge  versetzt   und   das   abgeschiedene  Chinin  mit 
Aether  ausschüttelt.    Die  alkalische  Lösung  wird  dann   getrennt,   noch* 
mals  mit  Aether  extrahirt   und   nun   in   der  Wärme  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt,  worauf  sich  alsbald  Capreinsulfat  abscheidet.    Dasselbe  wird 
abfiltrirt,   mit  Ammoniak  zersetzt  und  sogleich  mit  heissem  Aether  be- 
handelt,  welcher   beim  Erkalten  das  Cuprein  in  Krystallaggregaten  ab- 
scheidet.    Diese  werden  bei  100^  C.  getrocknet  und  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Chloroform  behandelt,  wodurch  noch  ein  kleiner 
Rückhalt  von  Chinin  beseitigt  werden  kann.    Dann  wird  das  Ungelöste 
entweder  aus  kochendem   Alkohol   umkrystallisirt   oder    in   verdünnter 

*)  Liebig* 8  Annalcn  der  Chemie  182,  65.    Vergl.  auch  die  Abhandlung 
von  Koppeschaar,  diese  Zeitschrift  24,  362. 

**)  Vergl.  auch  die  Abhandlang  von  Hcssei  Liebig*s  Annalen  206,  217. 
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iiwefelsänre  gelöst,  diese  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  das 
kaJoid  mit  Aether  aosgeschfittelt,  welcher  es  alsbald  in  weissen,  con- 
itrisch  gmppirten  Prismen  abscheidet.  In  letzterer  Art  dargestellt,  ent- 
t  es  stets  2  Molecüle  Krystallwasser,  während  das  aus  heissem  Alkohol 
stallisirte  Alkaloid  meist  etwas  wasserärmer  ist.  Das  aus  Aether  kry- 
üsirte  Copreln  gibt  sein  Wasser  bei  100®  noch  nicht  vollständig  ab, 
dem  erst  bei  120— 125^ 

Der  Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Cuprelns  liegt  bei  198®.  Es 
;  sich  sehr  schwer  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  Alkohol, 
iztere  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
ras  Eisenchlorid  dunkelrothbraun ,  auf  Zusatz  von  Chlor  und  Ammo- 
ik  intensiv  dunkelgrün.  Die  Lösung  des  Cuprelns  in  überschüssiger 
rdünnter  Schwefelsäure  zeigt  keine  Fluorescenz,  sie  gibt  mit  Ammo- 
ik  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak 
teblich,  leicht  in  Natronlauge  löst.  Ersterer  Lösung  lässt  er  sich 
nrch  Aether  entziehen,  letzterer  dagegen  nicht,  wenigstens  nicht,  wenn 
in  gewisser  Natronüberschuss  vorhanden  ist.  Natron-  und  Kalilauge 
iUen  bei  vorsichtigem  Zusätze  das  Cuprein  aus  den  Lösungen  seiner 
ilze,  lösen  es  aber,  sobald  sie  im  Ueberschuss  vorhanden  sind,  wieder 
of.  Aus  diesen  Lösungen  kann  es  durch  Aether  erst  ausgezogen  werden, 
'emi  man  dieselben  mit  einer  gewissen  Menge  Salmiaklösung  versetzt. 

Das  Cupreln  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stark  nach 
i&ks  ond  zwar  nach  den  Angaben  von  Paul  und  Cownley  fast  eben  so 
M  wie  das  Chinin. 

Bas  Cuprein  ist  eine  starke  Base  und  bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen 
"on  Salzen,  von  denen  sich  die  neutralen  mit  gelber  Farbe,  die  saureu 
vblos  in  Wasser  lösen.  Hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Salze,  so- 
ne  des  übrigen  Verhaltens  des  Cuprelns,  verweise  ich  auf  die  Original- 
ibhandlungen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  EUmentarmialyse. 

Veber  die  Analyae  gasförmiger  Halogenverbindungen  der  Kohlen- 
liientoffe  hat  Karl  Seubert*)  Mittheilungen  gemacht,  aus  denen 
^  Haoptergebniss  der  angestellten  Versuche  hervorgeht,  dass  bei  der 
'erpuffung  halogensubstituirter  gasförmiger  KohlenwasserstoiTe  mit  Saucr- 


*j  Ber.  d.  deutsch  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  2614. 
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Stoff  in  geringem  Ueberschusse  und  bei  niederem  Druck  *)  aus  den  Fluor- 
und  Chlorverbindungen  die  entsprechenden  Halogenwasserstoffsäuren  neben 
Kohlensäure  und  Wasser,  aus  den  Bromverbindungen  aber  freies  Brom, 
Wasser  und  Kohlensäure  gebildet  werden.  Während  für  die  Fluorver- 
bindungen diese  Umsetzung  mit  voller  Schärfe  zu  gelten  scheint,  kann 
bei  den  Chloriden  nachweisbar  etwas  freies  Chlor,  bei  den  Bromiden 
etwas  Bromwasserstoffsäure  unter  den  Verbrennungsproducten  auftreten. 

Diese  Reactionen  lassen  sich  zum  qualitativen  Nachweis  der  Halogene 
in  diesen  Gasen  verwerthen.  Das  freie  Brom  ist  direct  nach  der  Ver- 
puffung an  seiner  Farbe  zu  erkennen,  späterhin  wird  es  von  dem  Queck- 
silber absorbirt.  Die  Gegenwart  einer  gebildeten  Halogen  wasserstoffsäure 
lässt  sich  leicht  daran  erkennen,  dass,  wenn  man  die  Yerpuffuug  Aber 
mit  Lackmustinctur  gefärbtem  Wasser  vornimmt,  die  Farbe  desselben 
in  zwiebeiroth  umschlägt.  Die  Salzsäure  lässt  sich  in  dem  Wasser  leicbt 
mit  Silberlösung  nachweisen,  während  die  Fluorwasserstoffsäure  ausser 
durch  die  saure  Reaction  nicht  so  leicht  zu  erkennen  ist.  Die  quanti- 
tative Analyse  fällt,  wie  in  der  Originalabhandlung  specieller  angegeben 
ist,  nicht  völlig  scharf  aus,  gibt  aber  doch  für  viele  Zwecke  hinreichend 
genaue  Resultate. 

Das  Verfahren  ist  schon  mit  sehr  geringen  Mengen  des  Gases  (etin 
1  cc)  ausführbar. 

lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  organischer  Snbstanieft 

sind  wiederum  eine  Anzahl  Abhandlungen  erschienen. 

A.  Houzeau*'*')  schlägt  zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs, 
einerlei  ob  er  in  Form  von  Ammoniak,  organischen  Verbindungen,  oder 
salpetersauren  Salzen  zugegen  ist,  eine  Combination  der  Methoden  von 
Tamm***)  und  Rufflef)  vor,  das  heisst  er  empfiehlt  die  Verbren- 
nung der  Substanz  in  einem  gläsernen  oder  eisernen  Rohre  mit  einem 
Gemische  von  gleichen  Theilen  Natronkalk  und  einem  Gemenge  aus 
essigsaurem  Natron  und  unterschwefligsaurem  Natron  zu  gleichen  Theilen. 

Die  mitgetheilten  Resultate  der  Analyse  von  Natronsalpeter  und 
einem  Gemenge  von  Eiweiss,  Salpeter  und  Salmiak  sind  recht  befrie- 
digend. 


♦)  Vergl.  L.  Meyer  und  K.  Seubert,  Methode  der  Gasanalyse  unter  ver- 
mindertem Druck,  diese  Zeitschr.  24,  414. 
♦*)  Comptes  rendu8  100,  1445. 
♦♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  584. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  412. 
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Dem  Verfasser  ist  offenbar  onbekannt  gewesen,  dass  genao  derselbe 
Vorschlag  schon  vor  einigen  Jahren  von  C.  Arnold*)  gemacht  wor- 
den ist. 

Hinsichtlich  der  Ansftthrung  ist  noch  zn  bemerken,  dass  Honzean 
das  gebildete  Ammoniak  nicht  in  vorgelegter  Säure,  sondern  in  mit 
Lackmostinctar  versetztem  Wasser  auffängt  und  es  in  dem  Maasse,  wie 
es  sich  ansammelt,  aus  einer  Barette  neutralisirt.  Er  bedient  sich  als 
Aoffangegef^  eines  Varrentrapp-WilTschen  Kugelapparates,  in  dem 
die  (rasblasen  die  nöthige  Mischung  des  Ammons  mit  der  Säure  bewirken. 
IMe  Concentration  der  Säure  wählt  der  Verfasser  so,   dass  1  cc  0,01  g 

m 

Stickstoff  entspricht. 

Charles  W.  Dabney  jr.  und  B.  von  Herff**)  haben  verglei- 
chende Bestimmungen   mit   der  Rüffle 'sehen  und   der  Dumas 'sehen 
Methode   ausgeführt  und  zwar  wandten  sie   die  letztere  in   der  Modifi- 
cation  von  S.  W.  Johnson  und  E.  H.  Jenkins***)  an,  nur  mit  dem 
Unterschiede,   dass  sie   die  Sauerstoff  entwickelnde  Schicht  von   chlor- 
saorem  Kali  am  hinteren  Ende  des  Verbrennungsrohres  in  den  meisten 
Fällen   als   nnnöthig  wegliessen.  f )      Auch   haben   sie   hinsichtlich   der 
zweckmässigsten  Form  der  Spren geloschen  Quecksilberluftpumpe  ihre 
Erfahrungen  im  Original  mitgetheilt,  auf  das  ich  in  dieser  Hinsicht  nur 
verweisen  kann. 

Die  Resultate  der  Bestimmungen  nach  beiden  Methoden  zeigen 
sowohl  bei  reinen  Substanzen,  wie  Paranitrobenzanilid,  Kalisalpeter  etc., 
sovie  auch  verschiedenen  stickstoffhaltigen  Düngemitteln  gute  Uebcrein- 
stiounnng,  so  dass  die  Verfasser  beide  Methoden  als  geeignet  bezeichnen 
M  den  Gesammtstickstoff,  namentlich  von  Düngemitteln,  zu  bestimmen, 
in  allen  Fällen,  in  denen  keine  ungewöhnlich  stickstoffreichen  Körper 
vorliegen,  die  besondere  Maassregeln  nöthig  machen. 

J.  Cosackft)  hat  die  von  Königftt)  angegebene  Oxydations-  und 
^dnctionsmethode  auf  dessen  Veranlassung  nochmals  in  Bezug  auf  ihre 
Anwendbarkeit    geprüft    und    mit   der    gewöhnlichen   Varrentrapp- 


*)  Yergl.  diese  Zeitschrift  ^2,  437  and  24,  450. 
**)  American  chemical  Journal  6,  234. 
*^*)  Verg].  diese  Zeitecbrift  21,  274. 

t)  Verg].  auch  diese  Zeitschrift  28,  243. 

ti)  Bepertoriam  der  analytischen  Chemie  4,  129. 
ttt)  VergL  diese  Zeitschrift  22,  437. 
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Will 'sehen,  der  Rüffle 'sehen  und  der  G  r  e  t  e 'sehen  *)  Methode  ver- 
glichen. 

Als  wesentlich  neues  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  hauptsächlich      } 
anzuführen,  dass  auch  gewisse  Guanosorten  vorkommen  (namentlich  scheinen     { 
es  an  harnsaurem  Ammon  reiche  zu  sein),  bei  denen  die  Methode  nicht 
den   ganzen  Stickstoffgehalt  ergibt,  ja  bei  denen  sie   niedrigere  Zahlen    ^ 
liefert  als   die  anderen  eben  genannten  Methoden.     Auch  bei  Blutmehl    1 
scheint  die  Methode  keine  befriedigenden  Resultate  zu  geben. 

Zur  Ausführung  der  K  j  e  1  d  a  h  l  'sehen  Methode  **)  geben  C.  Brunne- 
mann  und  F.  Seyfert***)  einige  Äegeln,  die  sieh  speeiell  aufdiem 
Heffter,  Hollrung  und  M  o  r  g  e  n  f )  angegebene  Art  der  Ausführung 
beziehen. 

Zunächst  heben  die  Verfasser  hervor,  dass  zum  ersten  Erhitzen  der 
Substanz  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  keine  Kochflaschen  mit  flachem 
Boden,  sondern  runde  Kölbchen  anzuwenden  sind,  da  die  ersten  bei  der 
lang  andauernden  Erhitzung  mit  Schwefelsäure  leicht  springen.  Beim 
Erhitzen  dieser  Kölbchen  bedienen  sieh  die  Verfasser  lieber  eines  Draht- 
netzes, als  eines  Sandbades,  oder  einer  Eisenplatte  als  Unterlage,  d» 
sie  ein  wirkliches  Kochen  der  auf  die  Substanz  wirkenden  Säure  ftr 
unbedingt  nöthig  halten,  wenn  die  Entfärbung  bald  eintreten  soll. 

Im  Anfang  des  Erhitzens  braucht  man  die  Flamme  nur  massig  klein 
zu  machen,  sofern  man  nur  die  im  Kölbchen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
zusammengesehüttelte  Substanz  blos  mit  5  cc  der  eoncentrirten  Schwefel- 
säure versetzt  und  die  übrigen  15  cc  erst  zusetzt,  wenn  die  lebhafte 
Gasentwicklung  nach  einigen  Minuten  nachgelassen  hat.  Bei  dieser  Art 
des  Operirens  wird  ein  Ueberschäumen  leicht  und  sicher  vermieden. 

Beim  Destilliren  des  gebildeten  Ammons  bedienen  sich  die  Verfasser 
zum  Erhitzen  eines  Sternbrenners  (Flammenverbreiters)  und  wählen  die 
Stellung  des  letzteren  so,  dass  die  Flamme  nicht  direet  das  Glas,  oder 
auch  nur  das  Drahtnetz  berührt. 

Bei  der  Anwendung  der  Methode  auf  Ackererde  oder  andere,  Thon- 
erde  oder  Gyps  enthaltende  Stoffe  haben  die  Verfasser  beobachtet,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  coneentrirter  Schwefelsäure  allein  ein  starkes 
Stossen  während  des  ersten  Erhitzens  eintrat,  was  wegfiel,  sobald  Phos- 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  lOG  und  486. 

♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  3G6. 
•♦*)  Chemikerzeitung  8,  1820. 

t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  553. 
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lorsäoreanhydrid,  oder  flberhaupt  Phosphorsäure,  zugefügt  wird.  Es 
klärt  sich  dies  offenbar  aus  der  Bildung  von  phosphorsaurer  Thonerde, 
^ctive  phosphorsaurem  Kalk. 

R.  Warington*)  hat  Versuche  über  die  Anwendbarkeit  der 
jeldahTschen  Methode  bei  Gegenwart  von  Nitraten  angestellt. 

Beim  Erhitzen  eines  trockenen  Gemisches  von  schwefelsaurem  Ammon 
id  Kalisalpeter  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  weiterer  Behand- 
Dg  nach  Kjeldahl  wurde  nicht  die  ganze  Ammonmenge  als  solche 
edergewonnen. 

Wurde  zu  dem  gleichen  Gemisch  am  Anfang  etwas  Wasser  zuge- 
gt  und  zuerst  nur  sehr  allmählich  erhitzt,  so  erhielt  der  Verfasser  eine 
ihezu  eben  so  grosse  Ammonmenge  im  Destillat,  als  er  in  Form  von 
hwefelsaurem  Ammon  angewandt  hatte. 

Wurde  ein  trockenes  Gemisch  von  Kalisalpeter,  schwefelsaurem 
mmon  und  Stärke  nach  der  KjeldahTschen  Methode  behandelt,  so 
esiltirte  eine  etwas  grössere  Ammoniakmenge  als  dem  angewandten 
munonsulfate  entsprach,  doch  war  nicht  aller  Salpeterstickstoff  in  Ammon 
ibergef&hrt  worden. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  wie  auch  schon  Kjeldahl  her- 
vorgehoben hat,  dass  bei  Gegenwart  von  irgend  beträchtlichen  Mengen 
^Salpetersäure  die  KjeldahTsche Methode  nicht  genau  den  Gesammt- 
ttklstoffgehalt  finden  lässt.  Warington  schlägt  daher  vor,  entweder 
Toiiier  die  Salpetersäure  zu  Ammoniak  zu  reduciren,  oder  sie,  vor  der 
Bdnndlung  der  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  auszutreiben 
Bod  ftr  sich  zu  bestimmen. 

Nach  verschiedenen  Versuchen  in  letzterer  Hinsicht,  (vorheriges 
^tzen  der  Substanz  mit  etwas  Wasser  und  wenig  Schwefelsäure,  Eiii- 
rirkung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Schwefelsäure  vor  der 
igentlichen  Behandlung  nach  Kjeldahl),  die  keine  befriedigenden  Rc- 
iiltatc  ergaben,  entschied  sich  der  Verfasser  zu  folgender  Metliode, 
eiche  laut  den   mitgetheilten  Belegen  ausgezeichnete  Resultate   liefert. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird,  wenn  sie  Salpetersäure  enthält, 
jt  einer  entsprechenden  Menge  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  cou- 
fDtrirter  Salzsäure  erhitzt  und  auf  diese  Weise  ganz  von  Salpetersäure 


♦j  Chemical  News  62,  162. 
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befreit,  die  in  Form  von  Stickoxyd  entweicht.*)  Der  verbleibeßde 
Rückstand  wird  getrocknet  und  dann  dem' Kjeldahl' sehen  Verfahrea 
unterworfen. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Zur  Bestimmung  des  gasförmigen  Cyans  neben  Kohlensäure,  Eohleo- 
oxyd,  Stickstoff  und  Sauerstoff  lässt  sich  wie  G.  J  a  c  q  u  e  m  i  n  **)  angibt, 
die  Eigenschaft  des  Mangansuperoxyds,  des  rothen  Quecksilberoxyds,  der 
Mennige  oder  des  Bleisuperoxyds  benutzen  das  Cyan  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zu  absorbiren.  Besser  noch  schien  dem  Verfasser  die  Anwen- 
dung eines  flüssigen  Absorptionsmittels  den  Zweck  erreichen  zu  lassen. 
Er  führt  an,  dass  als  eine  Flüssigkeit  von  bedeutendem  AbsorptionsTer- 
mögen  von  Beketoff  Eisessig  angegeben  worden  ist,  welcher  sein  acht- 
zigfaches  Volumen  Cyan  zu  absorbiren  vermag. 

Jacquemin  empfiehlt  nach  seinen  eigenen  Erfahrungen  als  gntes 
Absorptionsmittel  das  Anilin. 

Dasselbe  löst  namentlich  beim  Schütteln  das  Cyan  sehr  leicht, 
während  es  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Luft,  selbst  wenn  es  da- 
mit 24  Stunden  in  Berührung  ist,  nur  unmerkliche  Quantitäten  löst. 

Ueber  die  Titration  des  Phenols  mit  Brom  haben  Carl  Wein- 
reb  und  Simon  Bondi***)  Studien  gemacht,  aus  denen  hervorgeht, 
dass  bei  der  Ausführung  der  Kopp  es  ch  aar 'sehen  Methode  f)  auf  Ä 
Molecül  Phenol  wirklich  nur  6  Atome  Brom  verbraucht  werden,  respectiw 
als  verbraucht  erscheinen,  obgleich  von  Benediktff)  nachgewiesen 
worden  ist,  dass  der  durch  Bromwasser  in  Phenollösungen  entstehende 
Niederschlag  nicht  Tribromphenol,  sondern  Tribromphenolbrom  ist. 

Die  Verfasser  haben  nämlich  gefunden,  dass  sich  letztere  Verbin- 
dung mit  Jodkaliumlösung  unter  Bildung  von  freiem  Jod,  Tribromphenol- 
kalium  und  Bromkalium  umsetzt  nach  der  Formel: 

CßH^BrjOBr  +  2  KJ  =  CgH^Brg  OK  +  KBr  -f-  2  J. 


*)  Dasselbe  kann  entweder  direct  aufgefangen  und  nach  der  Schlösing 
Grandean'schen  Methode  (vergl.  diese  Zeitschrift  28,  559)  bestimmt  werden 
oder  man  mnss  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  eine  besondere  Portion  de 
Substanz  nach  dieser  Methode  behandeln. 
♦*)  Comptes  rendus  100,  106. 
*♦•)  Monatshefte  für  Chemie  6,  50G. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  233. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  301  (Anmerkung.) 
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Die  Verfasser  machen  jedoch  darauf  aufmerksam,  dass  die  Methode, 
wenn  sie  auch  bei  reinem  Phenol  gute  Resultate  liefert,  doch  deshalb 
zur  Phenolbestimmung  in  roher  Carbolsäure  ungeeignet  ist,  weil  sich 
dieser  durch  Schütteln  mit  Wasser  nicht  alles  Phenol  entziehen  lässt,  und 
weil  andererseits  bei  directem  Zusatz  des  Bromwassers  zu  dem  Thccröl 
nur  eine  oberflächliche  Einwirkung  auf  die  Theerölkügelchcn  stattfindet.*) 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister  und  W.  Lenz. 

1.  Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Agricultur  und  Pharmacie  beztlgliche. 

Von 

W.  Lens. 

Behufs  Vachweis  eines  Süssholz-Zusatzes  zum  Biere  dampft  R. 
Rayser**)  iZ  Bier  im  Dampfbade  auf  die  Hälfte  ein,  fällt  nach  dem 
Erkalten  mit  einer  hinreichenden  Menge  concentrirter  Bleizuckerlösung, 
wischt  nach  12—24  Stunden   den  Niederschlag  auf  einem  Faltenfilter 
gut  mit  Wasser  aus,   spült  denselben  in  einen  Kochkolben***),   erhitzt 
eine  Stunde  lang  im  Dampfbade  und  leitet  in  die  noch  heisse  Flüssig- 
keit Schw'efelwasserstoff  bis  zur  vollständigen  Zerlegung  der  Bleiverbin- 
dnngen.      Nach   mehrmaligem   tüchtigem   Umschütteln   bringt  man   die 
völlig  erkaltete  Flüssigkeit  auf  ein  Faltenfilter  und  wäscht  bis  zur 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs.     Das  auf  dem  Filter  verbleibende 
Schwefelblei  enthält  die   Glykyrrhizinsäure   des   Süssholzes.     Man  spült 
dasselbe  mit  150 — 200  cc  ÖOprocentigem  Weingeist  in  einen  Kocbkolben, 
erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt.    Das  Filtrat  wird  auf  einige  Cubikccnti- 
meter  eingedunstet,  mit  einigen  Tropfen  verdünntem  Ammoniak  versetzt 
(wodurch  die  blassgelbe  Flüssigkeit  braungelb  wirdj,   zur  Trockne  ver- 
dunstet,  der  Rückstand  mit  2 — See  Wasser  aufgenommen    und  filtrirt. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  160. 

♦*)  Correspondenzbl.  d.  bajr.  Vertreter  d.  angew.  Chemie,  durch  Chemiker- 
Zeitung  9.  781. 

*•*)  so  dass  das  Gesammtvolumen  der  Flüssigkeit  etwa  300 — 400  er  beträ^rt. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  aoalyt.  Chemie.    XXV.  Jahrgang.  20  • 
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Das  Filtrat  hat  bei  Gegenwart  von  Stlssholz  den  charakteristischen 
Süssholzgcschmack  und  scheidet  auf  Zasatz  von  einem  Tropfen  Salz- 
säure, nachdem  es  einige  Minuten  im  Wasserbade  (im  Probirröhrchen) 
erhitzt  war,  eine  braune,  flockigharzige  Masse  (Glykyrrhetin)  aus,  wäh- 
rend das  Filtrat  hiervon  Fehling's  Lösung  beim  Erwärmen  reducirt. 
Der  Rückstand  von  stlssholzfreiem  Bier  hat  keinen  oder  einen  schwach 
bitterlichen  Geschmack,  und  gibt,  mit  Salzsäure  behandelt,  keine  oder 
nur  eine  weissliche  Trübung. 

Eine  üntersuchiing  des  Carameh  der  englischen  Brauereien  von 
E.  R.  Moris*)  kann  mit  Rücksicht  auf  das  beschränkte  Interesse  der 
gemachten  Angaben  hier  nur  erwähnt  werden. 

Bestimmung  des  Klebers.  Bekanntlich  haben  Renard  und  J. 
Girardin**)  Versuche  angestellt  über  die  Zeit,  welche  erforderlich 
ist,  um  bei  Kleberbestimmungen  die  höchst  möglichen  und  bei  verschie- 
denen Versuchen  möglichst  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten  und 
schlagen  vor,  die  Malaxirung  der  Teigkugel  erst  drei  Stunden  nach  Be- 
reitung des  Teiges  vorzunehmen.  Nach  Versuchen  von  Wm.  Frear***) 
ist  jedoch  die  Bildung  des  Klebers  schon  nach  ^/^  bis  1  Stunde  in  für 
praktische  Zwecke  genügender  Weise  vollendet.  Ein  weiteres  Stehen- 
lassen des  Teiges  führt ,  besonders  durch  Entstehung  einer  Kruste  um 
die  Teigkugel,  zu  einer  Erschwerung  des  Auswaschens  derselben,  welche 
leicht  zur  Fehlerquelle  werden  kann. 

Ballandf)  empfiehlt  in  seiner  umfangreichen  Denkschrift  über 
die  Mehle,  aus  50  r/  Mehl  mit  20 — 2h  g  Wasser  einen  Teig  zu  machen, 
denselben  25  Minuten  liegen  zu  lassen  und  dann  in  2  gleiche  Theile 
zu  theilen.  Aus  der  einen  Hälfte  wird  sogleich,  aus  der  anderen  erst 
nach  einer  Stunde  der  Kleber  dargestellt  und  nach  kräftigem  Drücken 
in  der  Hand,  bei  welchem  das  Waschwasser  klar  ablaufen  muss,  ge- 
wogen. Man  setzt  darauf  jedesmal  das  Waschen  noch  weitere  5  Mi- 
nuten fort  und  wiegt  dann  wieder.  Das  Mittel  aus  diesen  4  Wägungeu 
ergibt  das  Gewicht  des  feuchten  Klebers.  Letzterer  kann  durch  den 
Eiufluss  gewisser  Körper,  wie  Seesalz,  Ammoniumnitrat,  Kaliumcarbonat, 


♦)  Durch  Chemiker-Zeitung  10,  52. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  21,  435. 
r    ♦•♦)  American  Chemical  Journal  6,  402. 
t)  Comptes  rendus  97,  497. 


artnAong  Ton  Fetten  und  Oelen.  Bei  zahlreichen  Frafangeu 
ioOl  bAt  E.  Dieterich**)  eine  BcstiminiiDg  des  specifischen 
s,  die  Yerseifong,  die  Etatdioprobe,  die  Salpetcrsüurcprobe,  die 
inre-COQtactprobe  uod  die  Prüfung  nach  Bach***)  ausgeführt. 
tele  zeigten  bei  23"  C.  folgende  specifische  Gewiclite:  Olivenöl 
1,914;  Baumöl  0,909—0,915;  Sonnenblnmenül  0,920;  Baum- 
töl  0,919—0,921;  Arachisöl  0,917—0,918;  Rüböl  0,910; 
0,964;  Sesami)!  0,919.  Abgesehen  von  eiaem  etwaigen  Ge- 
BicinDSöl  bietet  das  specifiscbe  Gewicht  keioen  weseuttichcu 
ir  Beartbeilnng  der  Reinheit  des  Olivenöles. 
Ansfnhnuig  der  Etoldinprobe  wnrde  der  bekannten  Modifieatiou 
sr  und  SalpetersSare,  wie  Hager  sie  beschreibt,  der  Vorzug 
ron  der  Pharmakopoe  adoptirten  Verwentlnng  der  ranchondeii 
iure  gegeben,  weil  der  Gehalt  der  letzteren  an  salpetriger  Säure, 
jweise  Untersal petersäure,  schwankt  und  mit  demselben  die  zu 
n  Resoltate.  Bezüglich  der  letzteren  kann  hier  jedocb  nur 
>rigiaal  Bezng  genommen  werden. 

terich  fasst  das  Resultat  seiner  Arbeiten  dahin  zusammen,  dass, 
inch  die  Bechi'scbe  Silbemitratprobe f)  nicht  die  wQnschcns- 
Brfotge    gegeben,   die   meisten  Reactionen  zwar  tUr  reine  Ocle 

tiein.-Techn.  Central- Anzeiger  S.  371;  The  Analfst  10,  187. 
Hcfaiftsberlcht  der  Papier-  und  chemischen  Falirik  in  Hclfenberg  1^33. 
iew  Zeiteehrift  28,  359.    Der  Verfasser  hat  Jedoch  nur  mit  Salpeter- 


\ 


i 
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zatrefifen,  bei  Mischungen  jedoch  versagen.    Verhältnissmässig  die  besten 
Ergebnisse   liefert  noch  die  £la][din-  and  die  Salpetersäareprobe.    Di»  k 
die  zuletzt  von  Bechi   empfohlene  Silbernitratlösung   nicht   allein  voa 
Cruciferen-Oelen,  sondern  von  einer  ganzen  Reihe  von  Oelen,   bisweiltt 
sogar  von  reinem  Olivenöl,  dunkel  gefärbt  wird,  bestätigt  auch  Bizio.*) 
Die  meist  sehr  beschränkte  Brauchbarkeit  derjenigen  Oehreactionav 
welche   nicht   den  Fetten  selbst,   sondern   den  ihnen  noch   mehr  odar 
minder    anhaftenden   Verunreinigungen  zukommen,   hat    Hübl**)  Te^ 
anlasst,    eine  rationelle  Prüfungsmethode  aufzusuchen,    deren  Resultat^  | 
wie  bei  den  Verseifungsmethoden   etc.,   von   der  Constitution  der  Fette 
selbst  abhängen.    Er  bezeichnet  dieselbe  als  Jodadditions-Methode.  Dm- 
selbe  gründet  sich  auf  die  Ueberlegung,  dass  die  gesättigten  FettsSsim 
der  Essigsäurereihe  wahrscheinlich  kein  Halogen  zu  addiren  verm<)geif 

j 

während  eine  Halogenbindung  bei  den  Fetten  mit  ungesättigten  Sftnraii  . 
aus  der  Reihe  der  Akrylsäure  (Oel-  und  Erucasäure)  und  Tetrolsim 
(Leiuölsäure),  theoretisch  vorauszusehen  ist.  Je  nach  seinem  Gehalt  aft 
solchen  ungesättigten  Säuren  wird  daher  ein  zu  untersuchendes  Fett 
mehr  oder  minder  viel  Halogen  zu  addiren  vermögen.***)  Gelingt  «I 
daher,  bei  den  Fetten  eine  Halogenaddition  herbei  zu  ftlhren,  unter  ÜB- 
ständen,  welche  eine  Substitution  ausschliessen ,  sowie  die  Menge  to 
addirten  Halogens  genau  zu  bestimmen,  so  muss  eine  ftlr  jedes  Fett  tat 
constante  und  charakteristische  Zahl  gewonnen  werden.  In  jeder  Be- 
ziehung zufriedenstellende  Resultate  erhielt  der  Verfasser  durch  Anwe^ 
düng  einer  alkoholischen  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid. 
Dieses  Gemisch  reagirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  un- 
gesättigten Fettsäuren  unter  Bildung  von  Chlor-Jodadditions-Prodnctwi, 
während  anwesende  gesättigte  Fettsäuren  unverändert  bleiben,  und  zwar 
findet  die  Einwirkung  sowohl  auf  die  freien  Säuren  als  auf  die  Glyce* 
ride  derselben  statt. 


*)  Ann.  Cbim.  med.  farro.   1S75,  Agosta,  p.  74;   durch  Archiv  d.  Pharm. 
224,  45. 

♦*)  Dingler's  pol.  Journ.  268,  281. 

***)  Ich  bemerke  hierzu,  dass  diese  Idee  keineswegs  ohne  Vorläufer  ist,  denn 
schon  laU  hat  W.  Knop  (Chemisch-Pharroacent.  Centralbl.  26,  321,  403,  499) 
auf  Anwendung  des  Broms  zum  Bromiren  organischer  Sabstanzen  nach  bt- 
stimmbaren  Verhältnissen  eine  maassanalytische  Prüfungsmethode  für  Fette  VLwk 
flüchtige  Oele  zu  gründen  versucht.  Ueber  die  Verwendung  des  Broms  zur  Fet^ 
analyse  sind  auch  die  Arbeiten  von  Cailletet,  Allen,  £.  J.  Mills  und 
J.  Snodgrass  zu  vergleichen.    W.  L. 
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Zur  Ansffthrnug  der  Versuche  sind  erforderlich :  1)  Jodlösung  (Jod- 
^Qecksilberchloridlösimg).     Einerseits  werden  25  g  Jod  in  500  cc,  andrer- 
seits 30^  Qoecksilberchlorid   in   500  rc   95  procentigem  fnselfreicm  Al- 
kohol gelöst,  letztere  Lösong,  wenn  nöthig,  filtrirt  and  beide  Lösungen 
Vereint.     Der  Titer  dieser  Lösang  ist  nicht  beständig,  und  mnss  daher 
mit  jeder  Yersachsreihe  eine  nene  Titerstellnng  verbanden  werden.    An- 
Suigs     ändert   sich   der  Titer    jedoch    in   so  kurzer  Zeit  *) ,    dass   die 
rifkssigkeit   erst  nach   6 — 12  stündigem  Stehen  in  Gebrauch  genommen 
rerden    kann.     2)  Natriumhyposulfit,   24  ^  in  1  {  wässriger  Lösung.*'*') 
\y   Chloroform.      Dasselbe    wird  vor  seiner  Verwendung    auf  Reinheit 
geprüft,     indem    man    10  cc   mit    10  cc    der   Jodlösung   versetzt    und 
lach  2 — 3  Stunden  die  Jodmenge  sowohl  in  dieser  Fltlssigkeit,  als  aucii 
a  10  ce  der   verwendeten  Jodlösung  bestimmt.     Bei  Uebereinstimmung 
»eider  Resultate  ist  das  Chloroform  braachbar.    4)  Wässrige  Jodkalium- 
iXteong  (1:10).     5)  Stfirkelösung ,   d.  h.  frischer    Iprocentiger  Kleister. 
Von  trocknenden  Oelen  wiegt  man  0,2 — 0,3^,  von  nicht  trocknen- 
den  0,3 — 0,4^,   von   festen  Fetten   0,8—1^  ab,  löst  in   etwa   10  rc 
Chloroform  und  Ifisst  20  cc  der  Jodlösung  zufliessen.    Sollte  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Umschwenken  nicht  vollkommen  klar  sein,  so  wird  noch 
ftwas  Chloroform   zugesetzt.     Tritt   binnen   kurzer  Zeit  eine   fast  voll- 
Vmimene  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  muss  man  mehr  Jodlösung 
verwenden ;  die  Menge  derselben  mqss  so  bemessen  sein,  dass  di^  Fltts- 
«läkttt  nach    l^/g — 2  Stunden  noch  stark  braun  gefärbt  erscheint.***) 
l^acfa  dieser  Zeitf)  ist  die  Reaction  vollendet,  und  man  bestimmt  nun 
^e  Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Jods,  indem  man  die  Flüssigkeit 
irit  10—15  cc  Jodkaliumlösung  versetzt,  umschwenkt,  mit  150  cc  Wasser 
Terdünnt,  mit  Natriumhyposulfit  vorsichtig  zurücktitrirt  bis  zur  schwach 
leiblichen  Färbung  und  dann,  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkeklcistcr,  die 
Titrirong  unter  öfterem  Schütteln   (bei   geschlossener  Flasche)  zu  Ende 
Ahrt.    Die  Menge  des  gebundenen  Jodes  gibt  Hübl  in  Proccnteu  des 

*)  Wahrscheinlich  ist  diese  rasche  Aendemng  durch  eine  Zersetzung  im 
Alkohol  vorhandener,  fremder  Körper  bedingt. 

••)  Der  Titer  wird  mit  reinem,  subliniirtem  Jod  bestimmt. 
•••)  Wahrend  bei  den  freien  Fettsäuren  selbst  bei  sehr  geringem  Jodüber- 
^Aom  die  Jodimng  eine  vollkommene  ist,  muss  bei  Fetten  die  Jodlösung  unbe- 
ÜBgt  in  genOgendem  TTeberschuss  vorhanden  sein,  da  sonst  zu  niedrige  Zahlen 
«Aalten  werden. 

t)  Bei  hinreichendem  Jodüberschuss  bleiben  die  Zahlen  dieselben,  wenn  die 
Titrirang  innerhalb  2—48  Standen  vorgenommen  wird. 
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Fettes   an   und  nennt  diese  Zahl  einfach  »Jodzahl«.     Das  Alter  ein» 
Fettes  ist  auf  die  Jodzahl  ohne  merkbaren  Einfloss,  so  lange  nicht  tirf 
greifende  Veränderungen   in  der  Zusammensetzung  stattgefunden  ha^ 
Selbst  15  Jahre   alte   Proben   Leinöl   und    Rüböl    gaben   noch  richtig» 
Werthe.     Ist  jedoch   ein  Oel   durch   lange  Einwirkung  von  Licht  ml 
Luft  dickflüssig  und  stark  ranzig  geworden,   dann  gibt  es  auch  viel  n 
niedrige  Zahlen.     Ein   derartig   verändertes  Leinöl    gab  die  Zahl  130» 
ein  Baumöl  75.    Solche  Oele  charakterisiren  sich  durch  ihre  Löslichkeit*) 
in  kalter  Essigsäure  und  durch  den  abnormen  Gehalt  an  freien  Fettsänrei. 
Die  folgende   Tabelle   gibt   eine   üebersicht   der  Fette ,   nach  d«r 
Grösse  ihrer  Jodzahlen  in  Gruppen  getheilt.  Die  in  derselben  gegehen« 
Jodzahlen,   Schmelz-  und  Erstarrungspunkte   sind   aus   den    zahlreidtt 
Versuchen  HtlbTs  berechnet,  während  V erseif ungszahl  und  Essigsäirt* 
Löslichkeit  den  Arbeiten  von  E.  Yalenta**)  entnommen  sind. 


Charakter 

des 

Fettes 

Name  des  Fettes 

Jod- 
zahl 

Gefundene 

Grenzwerthe 

fQr  die  Jodzahl 

die  Fett- 
säure 

a> 

> 

.5U3         J 

Kill 

5-a    i 

'S 

p  » 

1- 

9 

I  trocknend 

Leinöl  .... 

158 

156     bis  160 

17,00 

19,0 
20,0 
20,5 
20.0 
28,0 

26,0 
27,7 
27,7 
20,1 

4,5 
14.0 
13,0 
26.0 

13,3« 

194,3 

— 

II 
trocknend 

Hanföl .... 
Nussöl  .... 
Mohnöl     .    .    . 
RüUöl  .... 
Kürbiskernöl 

143 
143 
13C» 
133 
121 

142    bis  144 
135      n    137 

15,0  193,1 
16,0  .196.0 
16,5  ,194,6 

15.7  186,0 
24,5  189,5 

22.3  190,0 
30,5  195,0 

23.8  191,3 
12,2  177,0 

0,0  1 192,9 
5,0  i  195,4 
3,0  j  181,0 
21,2  !l91,7 
-     1885 

110» 
lOS 

III 

nnbestimmt 

Sesamöl    .    .    . 
Cottonöl    .    .    . 
Arachisöl  .    .    . 
Rüböl  .... 

106 
106 
103 
100 

105     bis  108 

105      „    108 

101      „    105 

97      «    105 

107 

110 

112 

nnlöBlieh 

IV 

nicht 
trocknend 

Aprikoscnkernöl 
Mandelöl  .    .    . 
Ricinnsöl  .    .    . 
Olivenöl    .    .    . 
Olivenkernöl .    . 

100 

98,4 
84,4 
82,8 
81,8 

99     bis  102 

97.5  „     98,9 
84,0   „     84,7 

81.6  ,     84,5 

114 
110 
kalt  lödJ 
85  bis  1 
\  kalt  \bd 

*)  Es  ist  ein  Nachtheil  aller  auf  Löslichkeitsverhältnisse  gegründeten  P 
fungsinethoden ,  dass  ein  an  und  für  sich  unlösliches  Fett  bei  Gegenwart  ei 
löslichen  gleichfalls  in  Lösung  übergeht.  Eine  Folge  dieses  Umstandes  ist,  d 
das  Vorhandensein  freier  Oelsäure  bei  ranzigen,  sauren  Oelen  zu  bedeuteiM 
Differenzen  Veranlassung  gibt. 

*"")  Dingler 's  pol.  Joum.  262,  296;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  24,  i 
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Charakter 

des 

Fettes 

1 

Name  dos  Fettes 

Jod- 
zahl 

die  Fett-     i 
Gefundene          saure        =  2 

Grenzwerthe     -        ^       !s  "C 

für  die  Jodzahl    Ix  !  £s     £^ 

Ja-       £•*     /-' 

s  a  9c  ^  V 

w  i»  ?. --^-^ 
:o.a  y  0  * 

Knochenöl     .    . 

68,0 

66,0  bis 

70,0  30,00  28,00    — 

— 

V 

Schweineschmalz 

59.0 ' 

57,6   , 

60,0 

—       —     195,9 

— 

1  Kunstbntter  .    . 

55,3 

— 

42,0   39.8     — 

1 

;  Palmfett  .    .    . 

ol.o 

50.4  bis 

52,4 

47  8    42.7  202,2 

23 

j  Lorbeeröl .    .    . 

49,0 

— 

^27.0    22,0     — 

26.5 

1  Talar    .... 

40,0 

— 

:45,0   43.0  196,5 

95 

VI 

Wollschweissfett 

36,0 . 

— 

41.S    40  0   170,0 

— 

Cacaobutt^r  .    . 

34.0 

— 

52.0   51.0     — 

105 

Muskatbutter     . 

31.0 

— 

42,5    40.0     — 

27 

ßutterfett      .     . 

1 

31,0 

«,9 
4.2 

26,0  bis 

35.1 

3ft,i)    35.8  227.0 

24,6    20,4  '261.3 
—       -     222,0 

— 

VII 

Cocosnnssöl  .    . ' 
Japan  wachs  .    . 

1 

40 

Die  Zahlen,  welche  Valenta*)  im  Verein  mit  Karl  Gerstnor 
bei  Anwendung  von  Köttstorfer's  Methode**)  zur  Bestimmung  der 
Verseifangszahl  für  eine  Reihe  verschiedener  Fette  gefunden  liat,  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  niedergelegt. 


Xo 

Gattung 
des  Fettes 

1 

Dichte 
bei    ! 
150 

\   Benöthigt 
'  auf  1  g  zur 
Verseif  ung  . 
t    mg  KOH 

Schmelz- 
und  Erstar- 
rungspunkt 

1; 

Anmerkungen. 

i  Fett '  Fett- 
sauren 

Fett 

Fett- 
säuren 

1 

1 

Aprikosenkemöl 

1 

0,9191 

1                        1 

192,9  -  : 

— 

Von  der  Firma  J.  S  t  c  1 1  - 
ner  in  Trient  bezojj«Mi. 

2 

■  Arachisul  .... 

0,9193 

191,3 

— 

Desgleichen. 

3 

Bittennandeird 

1 

(fettes)    .... 

0,9196 . 

j  194,5     — 

— 

Desgleichen. 

4 

Cottonol    ...  1 

0,9228 

i  195^0  203,9 

38,3 
3.">,5 

0 

Hederichöl  .  .  . 

0,9175' 

174,0     — 

1 

— 

— 

Unraffin.  Oe),  aus  Uncrnni 
bezoi^t.Mi. 

6 

Kfirbiskemol  .  . 

0,9241 

189.5     — 

— 

I)«*s^Ioiclien. 

i 
1 

Mandelöl      (aus 
süssen  Mandeln) 

0,9186 

194.7 
196,1 

1 

II 

Von  J.  S  t  p  1 1  n  1^  r  InTrii^f^t. 

*)  Dingler's  pol.  Joum.  249,  270. 
♦•}  Diese  Zeltschrift  18,  199,  431. 
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Gattung 
des  fettea 


'    BenSthigt 
Dichte  ■  a"f  >  9  «"■ 
I  \  eraeifang 
K    »1^  KOU 


Sclinieli- 
und  Erstar- 
rnngsponkt 


S    OliTeDkernö!  .    :o,314l|  191,7 


a    ulivenkemBl  . 


0.9613 'IS1,0 
0,9736 '181^ 


Ü  hk-Ba 


14     Pulmul  I. 


PahnkRmül .  . 
CocuaiianQl    1 


—  1 202,0^  20C,5  I 

—  ■  20-2,5  207.3 

—  247.C;  265.8 

;     I 

—  2G8.4|  275,5 

—  258.3  275,2 

—  ■  257,3  270.7 


Die  nntersncliten  OtV 
stammen  theils  ansDil- 
I  iiiitien,  theilä  anslulien 
I  and  ist  der  angegebenü 
:  Venelfnngawerth  ISI.T 
!    Mittelwerth  VoB  37  iler- 

arti^cn  Oelen. 
Scheint  mit  vorigem  iJcn- 
j    tisch  in  Bein.    Frivliw 

I  Oel.  grQn  gefärbt,  au 
,|    Italien  bezogen. 

i  ünraff.  Oel.  Rühes  nnp»- 
ii  rischea  RQbtJl,  wie  es  im 
jl    Handel  Terkomntt,  (ei^t 

einen  VerselfDDgiwettl] 
*  Ton  17G.5. 
'  Erste  and  iweitePressung. 
..  ton  Italien  bezogen. 
■  Frische  Oelc. 
[Tii<er  <Iiewem  Namm 
';    kommt  ein  oliTenbmn 

gcf.  Ool  in  den  Handel 
'  welches  in  Ungarn  ge- 
ll   Wonnen  wird  und  inr 

II  VerfalsfhQiig  des  RDb- 
'  öleä  Anwendung  fiudei. 
l|  ^  enthalt  SchnefeL 
I'  stammt a bo Wahrschau- 
P  lichvon  einerCracifirrpii- 
|l  art  ab.  wie  Rühöl  n.  i. 
I  VoQj.StettnerioTriett. 
1 .41tesraniige«  Fett,  bereit« 

zum  Tbeileautgebleiclit 

I  Frisches  Fett. 


5  ,  Altes  ranziges  Fett  Ab- 

5'     slaiiiuiiiiii,'  uHl-ckaunt. 

Frisch«  Fett  aus  Cevi.'n. 

Bräunlich  gefärbt. 

i'  Frisches  Fett  ans  Cochin- 

I,    China.   Weiss  gefSrbt 
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Benöthigt        Schmelz-    n 
auf  1  g  zur    „    ,  Tp_.      i' 

ms  KHO    '  rongspnnkt  ■ 

— ! ■! 

■    ••t    ..  )    «^    .  .        .1 


Gattung 
des  Fettes 


Dichte 
bei 
150 


Anmerkungen. 


Fett  i  ?«"- 
.sauren 


Fett 


Fett-  „ 
säuren 


Amerikanisches 
Knochenfett   . 

Gänsefett  I.  .  . 

Schweinefett  I. 
II. 


III. 

IV. 

V. 

VI. 


Leberthian 


190,9 

192,6 

19.5,5 
196,5 

196,6 
195,9 
195,3 
195,6 
213,2 


!  Handelswaare    aus    dem 
li    englischen  Handel. 

;Im  Laboratorium   ausge- 
schmolzen. 

Aus  dem  Wiener  Handel 

Im  Laboratorium   ausge- 
schmolzen. 


Aus  dem  Wiener  Handel. 


—    ijBaffinirt   aus   der   k.   k. 
.1    Hofapotheke  in  Wien. 

Die  sammtlichen  in  der  Tabelle  angeführten  Verseifungstiter  sind  Mittel- 

the  TOB  .10  bis  15  Bestimmungen ;  die  Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  wur- 

nach  PohTs  Methode  festgestellt 

Um  auch  alte,  ranzige  Fette  noch  antersnchen  zu  können,  empfiehlt 
lenta  statt  der  Fette  die  aas  deren  Seifen  mit  Hülfe  von  Säuren 
Soddedenen,  gut  gewaschenen  and  getrockneten  Fettsäuren  zur  Titri- 
ng za  verwenden. *)  Den  Zahlen  Valenta's  schliessen  sich  diejenigen 
,  welche  Rassell  W.  Moore**)  für  eine  Reihe  von  Pflanzenölen 
dl  KOttstorfer's  Methode  erhalten  hat.  Derselbe  fand  fol- 
ttde  Verseifungszahlen***;  (Milligramme  KOH  aaf  1  g  Fett):  Olivenöl 
^5,2;  Baamwollsamenöl  191,2;  Erdnassöl  196,6;  Palmöl  196,3;  Se- 
nöl  192,4;  Süssmandelöl  187,9;  Mohnöl  192,8;  Rapsöl  183,0;  Leinöl 
^5,2;  Cocosbatter  199,8;  Cocosuassöl  250,3;   Cocosnassöl,    gewaschen 


*)  Nach  Valenta  ist  bei  Ermittelung  des  Verseifungswerthes  die  alkoho- 
Khe  Kalilauge  stets  bei  15 o  abzumessen,  1 — Ig  filtrirtes  Fett  10 — 15  Mi- 
^  auf  nahezu  siedendem  Wasserbade  zu  erwärmen  u.  s.  w.  Bei  einigen 
to  muss  jedoch  diese  Zeit  bedeutend  überschritten  werden,  während  sie  bei 
•«oifctt  genau  einzuhalten  ist.  Der  Titer  der  Kalilauge  wird  bei  jeder  Ver- 
•dtoeihe  bestimmt,  indem  man  25  cc  der  Lauge,  wie  vorgeschrieben,  für  sich 
*itt  und  dann  titrirt. 
**}  Chemical  News  50,  268. 
•**)  Mittel  aus  je  2  Versuchen. 


1 

) 
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246,2.     Da  nach  Köttstorfer  die  Verseifungszahlen  für  reine  Butter 
zwischen  221,5  und  232,4  schwanken,  so  können  aus  Cocosöl  undOlto- 
margarin  leicht  Mischungen  hergestellt  werden,  deren  VerseifungszaUea 
denjenigen  reiner  Butter  entsprechen.     Auch  nach  Hehner 's  Verfahren*) 
ist  der  Nachweis  des  86,43  ^  unlösliche  Fettsäuren  ausgebenden  Cocos- 
Öles**)  nicht  thunlich,   so  dass  zum  Nachweise  desselben  Reichert'i  ; 
Methode  ***)  entschieden  vorzuziehen  ist.  Bei  Anwendung  der  letzteren  ^  -, 
forderten  die  oben  genannten  Fette  zur  Sättigung  des  Destillates :  Olive»-  ^ 
öl  0,2;  Baumwollsamenöl  0,3;  Erdnussöl  0,4;  Palmöl  0,8;  SesamölO.6; 
Süssmandelöl  0,3;  Mohnöl  0,5;  Rapsöl  0,3;  Leinöl  0,2;  Cocosbutter  1,6; 
Cocosnussöl   3,7 ;   dasselbe  gewaschen  2,7  cc  Zehntel-Normalnatronlaiijse, 
während  Reichert    (I.  c.)   für  Butter   einen  mittleren  Verbrauch  t« 
14 cc  fand.     In   weiteren  Mittheilungen   zeigt  Russell  W.  Mooref), 
indem   er  die  Angaben  HübTs  bezüglich  der  Jodzahlen  verschiedener 
Fette  bestätigt  ff),    dass  auch  HübTs  Methode   zur   Entdeckung  v« 
mit  Palmkernöl   bereiteten  Mischungen   bei  Butteruntersuchungen  nicht 
ausreicht,   und   dass  Reichert's  Process   hier   allein  zuverlässige  Re- 
sultate  verbürgt.     Auch   die   auf   die  Schmelztemperaturen  gegründetti 
Unterscheidungsmethoden  von  Butter  und  Kunstbutter  verwirft  Moore, 
so  dass  eine  einschlägige  Mittheilung  von  JohnHorsley  fff),  betreffewl 


*)  Diese  Zeitschrift  16,  145. 

♦*)  Dasselbe  verräth   sich   übrigens,   falls  es  nicht  besonders  präparirt  «t» 
durch  seinen  Geruch  und  Geschmack. 

*♦♦)  Diese  Zeitschrift  18,  68. 
t)  American  Chemical  Journal  6,  416,   vom  Verfasser  im  SeparatabdndJ 
eingesandt,  und  The  Analyst  10,  224. 

tt)  Moore  fand  folgende  Jodzahlen:  Leinöl  155,2;  Mohnöl  134,0;  Banm- 
wollsamenöl  108,7;  Rapsöl  103,6;  Sesamöl  102,7;  Süssmandelöl  98,1;  Schwtn« 
Senföl  (fettes)  96,0;  Erdnussöl  87,4;  Olivenöl  83,0;  Schweineschmak  (im  Libe- 
ratorium ausgeschmolzen)  61,9;  Palmöl  50,3;  Oleomargarin  No.  2  50,0;  Oleomar 
garin  No.  3  50,0;  Butter  1  32,8;  Butter  2  (stark  zersetzt)  19,5;  Butter  3  38,0 
Cocosnussöl  8,9.  Letzteres  besass  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9167  bei  37,?>C 
hoch  genug,  um  Mischungen  anderer  Fette  auf  0,911  —  das  specifische  Gewicb 
der  Butter  —  zu  bringen.  Dieterich  (Geschäftsbericht  1886)  hat  folgende  Jod 
zahlen  für  reine  Oele  ermittelt:  Olivenöl  81,6—84,4  (23  Proben);  Erdnussöl  9 
(Hübl  101—105);  Baumwollsamenöl  108,5;  Sonnenblumenöl  133,25;  Leinöl  154,( 
Rüböl  99,8 — 100,5;  Sesamöl  110,0.  Misslich  ist,  dass  gerade  Erdnussöl,  das  ai 
meisten  benutzte  Verfälschungsraittel  für  Olivenöl,  dem  letzteren  bezöglich  d< 
Jodzahl  am  nächsten  steht. 

7tt)  Chemical  News  61,  114. 
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eine  von  Jedermann  ausfahrbare  Methode  zur  Unterscheidung  der  Butter 
von  Kunstbutter  hier  nur  erwähnt  werden  kann. 

Einen    auf    wesentlich    neuer    Grundlage    beruhenden    Unterschied 
zwischen  Butter  und  Kunstbutter  hat   H.  Hager*)   angegeben.     Etwa 
1.5/7  der  zu  untersuchenden  Butter  werden  durch  Erwärmen  verflüssigt, 
mit  dem  6 fachen  Volumen  Petrolbenzin  gemischt,   die  Mischung  durcli 
\'j — 1  stflndiges  Stehenlassen  im  verschlossenen  Glase  geklärt   und    nun 
mittelst  eines  Glasstabes**)  3 — 5  Tropfen  der  Losung  auf  eine  quadra- 
tische Scheibe  aus  gutem  dünnem  Fensterglas  von  etwa  8 — 10  cm  Sei- 
tenlänge gesetzt.    Zu  jedem  Versuche  kommt  eine  ungeriebene  Scheibe, 
welche  durch  Drücken  zwischen  Papier***)  von  jeder  Spur  elektrischer 
Ladung  befreit  und  nicht  erwärmt  sein  muss,  und  eine  geriebene  Scheibe 
in  Anwendung,   welche   auf  der   oberen  Fläche    l^s — 2  Minuten   lang 
mit  einem  Bausch  Filtrirpapier  oder   einem  Handtuch  in  ein  und  der- 
selben Richtung  hin   und   her   in   schnellem  Tempo  etwas  aufdrückend 
gerieben  worden   ist.     Beim  Verdunsten   der   Lösung   von   Naturbutter 
zeigt  sich  auf  ungeriebenem  Glase  eine  runde  glattrandige  Scheibe,  auf 
geriebenem  Glase  ist  die  Scheibe  nicht   ganz   glattrandig.     Kunstbutter 
gibt  besonders  auf  ungeriebenem  Glase  an  den  Rändern  sternförmig  ge- 
zackte,   auf  geriebenem  Glase   am  Rande   völlig  in  einzelne  Tröpfchen 
aufgelöste  Flecke,  welche  Verfasser  unter  Beigabe  zahlreicher  Abbildun- 
gen sehr  ausführlich  beschreibt.     Auch  beim  Verdunsten  der  Lösungen 
auf  Weissblech   hat   Hager  Unterschiede   gefunden,   an   welchen   man 
Natur-   und  Kunstbutter,    sowie    Mischungen    derselben    soll    erkennen 
können.    Bezüglich  des  weiteren  Verhaltens  dieser  Flecke  beim  Erwärmen 
Q.  s.  w.    kann   hier   wohl   auf  das  Original   Bezug   genommen   werden. 
.\uch    auf   Mittheilungen  von   Richard  Meyerf)   zur   Butteranalyse 
kann  hier  nur   aufmerksam   gemacht   werden,    da   dieselben   wesentlich 
Neues  nicht  bringen. 


•)  Pharm.  Ztg.  81,  19. 

**)  Derselbe  darf  vor  dem  Eintauchen  in  die  Lösung  nicht  erwärmt  oder 
gerieben  worden  »ein;  ist  er  behufs  Reinigung  gerieben,  so  muss  ihm  die  da- 
durch mitgetheilte  Elektricitat  durch  Drücken  zwischen  Papier  entzogen  werden. 
♦**)  Hager  Hess  die  Scheiben  über  eine  Stunde  zwischen  den  Seiten  eines 
alten  Buches  liegen  und  erfasste  dieselben  mit  einer  metallenen  Pincette,  da  die 
geringste  Erwärmung,  ein  Athemhauch,  schnelles  Beruhren  der  Glasfläche  mit 
den  Fingern  die  Glasfläche  elektrisch  machen  und  die  Resultate  beeinträclitigen  soll, 
t)  Chemiker-Zeitung  8,  103. 
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Künstliche  Butterfärbung  weist  Edward  W.  Martin*)  nacb, 
indem  er  die  Lösung  von  5  g  trocknem  Butterfett  in  25  cc  Schwefel- 
kohlenstoff mit  25  cc  Wasser  schüttelt,  welches  durch  Aetzalkali  schwach 
alkalisch  gemacht  ist.  Letzteres  löst  färbende  Substanzen,  welche  spec- 
troskopisch  oder  auf  anderem  Wege  näher   untersucht   werden  können. 

Zur  Entdeckung  fluorescirender  Substanzen,  zum  Beispiel  geringer 
Mengen  Petroleum  etc.,  in  nicht  fluorescirenden  Fetten  betrachtet 
Tichborne**)  einen  Tropfen  des  Untersuchungsobjectes  neben  einem 
Tropfen  des  betreffenden  anerkannt  reinen  Fettes  auf  einer  Platte  von 
schwarzem  Glase  oder  Ebonit  beim  Lichte  eines  Inductionsfunkens.  Jeder 
Unterschied  in  der  Färbung  zeigt  Fluorescenz  an. 

Eine  Verfälschung  des  Olivenöles  mit  dem  fetten  Oele 
der  Samen  von  Jatropha  Curcas,  wie  sie  in  Portugal  vorkommt,  lässt 
sich  nach  C.  Hiepe***)  durch  Behandlung  des  Untersuchungsobjectes  mit 
Salpetersäure  und  metallischem  Kupfer  erkennen.  Beim  Vorhandensein 
des  bezeichneten  Oeles  (10^  desselben  sollen  sich  noch  erkennen  lassen) 
nimmt  die  Oelschicht  nach  einiger  Zeit  eine  intensiv  rothbranne  Fär- 
bung an. 

Die  Prüfung  des  Türkischrothöles  führt  man  nach  A. 
Müller-Jacobsf)  aus,  indem  man  die  stark  verdünnte  Lösung 
,  (Beizflüssigkeit)  mit  wässrigem  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt.  Ein  aus  reinem  Ricinusöl  richtig  dargestelltes  Türkisclirothul 
gibt,  selbst  bei  Verwendung  harten,  kalkhaltigen  Wassers  an  Stelle  des 
destillirten  zum  Auflösen,  hierbei  eine  auch  nach  stundenlangem  Stehen 
klar  bleibende  Lösung.  Eine  entstehende  Trübung  (von  mehr  oder  we- 
niger beträchtlichen  Mengen  fester  Fette)  zeigt,  dass  zur  Darstellung 
des  Untersuchungsobjectes  entweder  sehr  unreines  Ricinusöl  oder  auch 
andere,  ziemlich  grosse  Mengen  Stearin  und  Palmitin  enthaltende  Roh- 
öle verwendet  worden  sind.  Zersetzt  man  Türkischrothöl  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  so  lässt  der  Schmelzpunkt  u.  s.  w.  der  entstehen- 
den Masse  aus  unverändertem  Oele,  festen  und  flüssigen  Säuren  bestehend, 
auf  die  Natur  der  zur  Fabrikation  verwendeten  Rohöle  schliessen;  die 
abgeschiedene  Masse  ist,   falls  reines  Ricinusöl  verwendet  worden  war, 


♦)  The  Analyst  10,  163.  / 
♦♦)  The  Analyst  10,  161. 
••♦)  Repert.  für  analyt.  Chemie  6,  32«. 

t)  Dingler's  polyt.  Journ.  268,  473. 


1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheit  pflege,  Handel  etc.  bezOgliche.       441 

in  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  klar  löslich,  bei  Verwendung  anderer 
Oele  nicht. 

£.  Valenta  hat  früher  darauf  hingewiesen,  dass  warmer  Eisessig 
Mineralöle  wenig,  Harzöle  leicht  löst  und  daher  zur  Unterschei- 
dung derselben  gute  Dienste  leistet.  Der  Verfasser  theilt  nun  neuerdings 
Lösliclikeitsbestinunnngen  von  10  verschiedenen  Mineralölen  in  Eisessig 
(1,0562  spec.  Gew.  b.  15<^C.)  bei  50®C.  mit.  Nach  denselben*)  lösen  lOec 
Eisessig  0,2823  (/ bis  0,6849  ^  Mineralöl,  dagegen  1,7— 2^  Harzöl,  doch 
wächst  bei  Gemischen  die  Löslichkeit  nicht  proportional  mit  dem  Gehalt 
an  Harzöl.  Harzöle  drehen  bekanntlich  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
stark,  während  die  Mineralöle  optisch  inactiv  sind.  Valenta  gibt  die 
Drehung  auf  30 — 40^  Mitscherlich  bei  100  mm  Rohrlänge  an.  Stark 
ge&rbte  Oele  müssen  vor  der  Bestimmung  mit  Blutlaugensatz**)  behan- 
delt, filtrirt  und  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  verdünnt  werden. 

Die  Jodzabl  der  Mineralöle  (HübTs  Methode)  beträgt  nach  Va- 
lenta in  den  seltensten  Fällen  mehr  als  140  mg  Jod  auf  1  g  Oel, 
während  die  von  demselben  geprüften  unraffinirten  Harzöle  430  bis 
480  mg  Jod  auf  1  g  Oel  verbrauchten. 

Die  Arbeit  Valenta 's***)  über  die  Samen  der  Bassia  longifolia 
nnd  das  in  denselben  enthaltene  Fett,  sowie  die  Untersuchung  des  Fettes 
der  Früchte  von  Myristica  Surinamensis ,  welche  C.  L.  Reimer  und 
W.  Willf)  ausgeführt  haben,  können  schliesslich  hier  nur  erwähnt 
werden,  da  dieselben  neue  analytische  Methoden  nicht  bringen. 

Zntammensetznng  und  Analyse  des  Wachseektf)  OttoHehner  fff) 
hat,  unabhängig  von  anderen  Forschern,  welche  die  alkalimetrischc 
Analyse  der  Fette  bearbeitet  haben,  dieselbe  zur  Untersuchung  des 
Wachses   zu    verwerthen    gesucht.      Hehner    erhitzt    3 — 5  g    (genau 

*)  Zur  Bestimmung  wurden  2  ec  Oel  mit  10  cc  Eisessig  in  einem  mit  Kork 
^erschlossenen  Reagircylinder  5  Minuten  im  Wasserbade  bei  50  o  C.  erwärmt, 
Wi  derselben  Temperatur  durch  ein  leicht  angefeuchtetes  Filter  filtrirt,  der  mitt- 
lere Theil  des  Filtratea  aufgefangen  und  eine  gewogene  Menge  dieser  Lösung 
acidimetrisch  titrirt.  Das  Gewicht  des  so  ermittelten  Eisessigs,  vom  Gewicht  der 
l^ng  abgezogen,  gibt  das  Gewicht  des  gelösten  Ocles. 

**)  Rückstände  der  Blutlaugensalzfabrikation  (Blausatz). 

*♦♦)  Dingler '8  pol,  Journ.  251,  461. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  2011. 

tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  116;  8,  510;  4,  490;  6,  252,  279;  9.  133,  418; 
12,  325;  14,  200;  17,  173,  509;  19,  240,  242;  20,  308;  22,  618;  23,  257,  567. 

tttj  The  Analyst  8;  im  Separatabdruck  vom  Verfasser  eingesandt. 
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gewogen)  Wachs  in  einem  ungefähr  400  cc  fassenden  Kolben  mit 
50  cc  über  Kali  rectificirtem  Methylalkohol.  Wenn  das  Wachs  völlig 
geschmolzen  ist,  wird  neutrales,  durch  ein  paar  Tropfen  Alkali  eben 
gefärbtes  Phenolphtaleln  in  nicht  zu  geringer  Menge  zugegeben,  und 
tropfenweise  unter  gutem  Umschütteln  titrirtes  alkoholisches  Kali^) 
bis  zur  bleibenden  Färbung  zugesetzt,  das  Volumen  der  zur  Sätti- 
gung der  freien  Säure  verbrauchten  Lauge  abgelesen,  ein  üeberschuss 
der  letzeren  zugefügt**)  und  das  Ganze  am  Rückflusskühler  heftig 
gekocht,  unter  bisweiligem  ümschütteln  des  Kolbens.  Nach  einer 
Stunde  ist  die  Lösung  fast  oder  ganz  klar,  und  wird  nun  der  Üeber- 
schuss des  Alkalis  in  der  siedenden  Flüssigkeit  mit  Normalschwefel- 
säure zurücktitrirt.  Die  freie  Säure  wird  auf  Cerotinsäure,  die  ver- 
seifbare Substanz  als  Myricin  berechnet.***)  Bei  unverfälschtem 
gelbem  Bienenwachs  fand  nun  H ebner  die  Menge  der  freien  Säure 
in  einer  Probe  unter  13  56,  in  4  Proben  zwischen  13  und  14,  in  7 
zwischen  14  und  15,  in  4  zwischen  15  und  16^,  im  Durchschnitt  14,4^ 
Cerotinsäure.  Die  Menge  des  Verseifbaren,  als  Myricin  berechnet,  be- 
trug in  einem  Falle  unter  8656,  in  einem  zwischen  86  und  87,  in  6 
zwischen  87  und  88,  in  4  zwischen  88  und  89  und  in  4  zwischen 
89  und  89,6,  im  Mittel  88,09  Ji^.  In  allen  Fällen  ist  die  Summe  von 
Cerotinsäure  und  Myricin  höher  als  100;  im  Mittel  beträgt  sie  102,49. 
Diese  Zahlen  zeigen,  dass  (englisches)  Bienenwachs  fast  ganz  aas 
Cerotinsäure  und  Myricin  besteht,  daneben  jedoch  noch  einen  Körper 
von  niedrigerem  Moleculargewicht  enthält.  Das  Verhältniss  der  vor- 
handenen Cerotinsäure  zum  Myricin  ist  bemerkenswerth  constant,  bei 
englischem  Wachs  =  1:6,117.  Bei  exotischöli  Proben  schwankt  das 
Verhältniss,  vermuthlich  weil  dieselben  von  den  verschiedensten  In- 
sekten stammen. 

Bezüglich  Beurtheilung  der  bei  der  Analyse  verfälschten  Wachses 
zu  erhaltenden  Zahlen  führt  Verfasser  Folgendes  aus:  Fette  Säuren 
—  z.   B.   Stearinsäure    —   würden   die   Menge   der   freien   Säure    vcr- 


*)  Reines  Kalihydrat  wird  in  Alkohol  gelöst,  welcher  Über  Aetzkali  rectificirt 
ist.  1  cc  desselben  soll  0,3—0,4  cc  Normalsänro  entsprechen.  Die  Einstellung 
des  Titers  geschieht  in  2 — 3  Versuchen,  welche  nicht  mehr  als  0,02  rr  auf  10  rr 
Norroalsäure  differircn  sollten,  und  wird  das  Mittel  aus  denselben  genommen. 

**)  Hehner  nimmt  gewöhnlich  50 cc. 

•••)  Jeder  Cubikcentimeter  Normal- Alkali  würde  0,41  g  Cerotinsäure  sattigen, 
beziehungsweise  0,676^  Myricin  zerlegen. 
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l  twBT,  'wen  Kite  diese  Sänren*)  ein  erheblich  geringeres 
wicht  besiteen,  als  Cerotinsänrc  (284  Steariosäare  ent- 
0  CerotinsSnre),  in  sehr  hohem  Maasse,  80  zwar,  dass  znm 
>  StearinsSnre  ^  1,443  j|i  Cerotinsänre,  1%  Folmitlnsilure 
CerotinsSnre  berechnet  werden.  Ua  zur  Fälschung  desWarhses 
nges  dieser  beiden  SiLuren  in  wechselnden  Verhältnissen  Ver- 
den, rechnet  Hehner  eventnell  darcbscfanittlich  1,518^. 
de  durch  Zngabe  fetter  Sänren  das  Verhältniss  zwischen 
i  and  Ufricin  geändert  werden.  Aehnlich  liegen  die  Ver- 
r   Harz,  von  dem  Hehner  1  JÜ  **J  ^  1,246  Cerotinsänrc 


ID  Wachs  ein  verseifbarer  neutraler  Körper  beigemengt,  so 
e  Menge  des  berechneten  Myricins  nicht  allein  an  sich  — 
fllr  freie  Sßuren  —  unverhältnissmässig  erhöht ,  sondern 
erbältniss  za  Cerotinsäare  entsprechend  verschoben,  üorch- 
kann  man  rechnen,  dass  ein  Theil  zugesetztes  Fett  als 
.e  Hfricin  berechnet  werden  wird. 

n  Hehner   für  einige  hier   sich  anschliessende  Körper  cr- 
riginal  -  Zahlen    habe    ich    in    folgende    Tabelle     zusammen 


der  Probe 

1 

anelben 

ZnrSüttiping 

der  freien 

Säure  sind  ei- 

fürderlich  ee 

Normal- 

AlkaU. 

Zur  Zer- 

Hetinng  der 
»erBeirtaren 
Sabstnnisind 
erforderUeh 
ce  Normal- 
Alball 

Berechnete  Ztwammen- 
aetiong  der  Proben 

LChsI 

ig 

0,765 

10.90 

0.I35J7  =G,210/oPalinitin- 

2,9295ff  =  94,12«,'iiPrilmiliii 
Sa.  100,3i>('o- 

n,  etwas 
i9 

1.603 

12,356 

0,1334ff=ll,93ii/oPalmiti.i- 
BBTire 
3,3200^=91,33.  Palmiti.i 
Sa.  I03,;ilö„. 

Bonunen  eine  künlich  von  Kingzett  im  Cacaorett  entdeckte  Sau 
recband  ünem  IfolecoUrge wicht  von  329. 
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Bozeichnnng  der  Probe 

and 

Gewicht  derselben 

Znr  Sättigung 

der  freien 
SSure  sind  er- 
forderlicli  rc 
Normal- 
Alkali 

Znr  Zer- 
aetxane  der 
verseif  baren 
Substanz  sind 
orforderiich 
cc  Nürmal- 
AliiBÜ 

setznng  der  Probta 

Walrath,Toraüglichsute 
Wftare.    3,4W3jr 

0 

7,97 

3.7776  j,=  109,68W«Cttjl. 
Palmitat. 

Walrath,   andere  Probe 
4,35103 

0 

9.875 

4,7400  !?=I0S,94'')5Crt^ 
Palmitat. 

Walrath.  dritte  Probo') 
3,69335- 

0,117 

8,475 

4.0780o=110,41','f  C(^ 

I*b^ 

0,0299  ff  =     0,81''|oPili*- 

tiuin 

Sa.  111.220|^ 

Camaabit-Wacha 
3.G733  g 

0,513 

5,032 

0,2226  =  6,09  0/0    CmüK 
siatt 
3.404ß  =  92.580/,  Mjni« 
Sa,  98,670/0. 

Carnaabawachs  besitzt  daher  bezüglich  seines  Verhaltens  bei  dB 
Hehn  er 'sehen  Prüfung  die  grösste  Aehnlicbkeit  mit  Bienenwadc, 
von  welchem  es  sich  jedoch  durch  seine  Festigkeit  and  grosse  Hlrte 
untcrsclicidct. 

Eine  Beimisclmng  des  dnrch  seine  Unverseifbarkeit  zndem  hifr 
reichend  ausgezeichneten  Paraftines  •*)  zd  Wachs  würde  die  Samme  von 
Cerotinsäure  und  Myricin  entsprechend  herabdrucken,  auch  das  sped- 
fische  Gewicht  des  Wachses  erniedrigen.  Dagegen  könnten  Gemisdie 
aus  Paraffin,  Fetts&uren  und  Fett  hergestellt  werden,  welche  bei  de* 
Analyse  nach  obigem  Verfahren  die  für  reines  Bienenwachs  erfordertet 
Werthe  geben.  H ebner  bestimmt  daher  das  Paraffin,  i&Wi  es  tot 
banden  ist,  indem  er  eine  gewogene  Probe  Wachs  mit  dem  5-  bi 
lOfacbcn  ihres  Gewichtes  Schwcfclsänre  auf  ungefähr  130"  C.  (in  einei 
sehr  geräumigen  Gefäss)   erhitzt.     Nach   nngefähr    10  Minuten   langet 

*)  Im  Mittel  dieser  3  Verfluche  liegt  das  Molecularge wicht  des  Watntti 
bei  437,6  stott  480,  der  d«m  Cetylpalmitat  entsprechenden  Zahl. 

•*)  Da  dasselbe  in  der  alkoholischen  VereeifungsflDssigkeit  wenig  Iflslieh  a 
wird  das  Par&ftin  beim  Verseifen  kanm  übemehen  werden  kSonen;  es  häng 
den  Wandungen  des  Kolbens  in  ganz  charakteristischer  Weise  an. 
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Erhitzen  wird  die  Masse  fast  fest.  Man  lässt  abkühlen,  entfernt  die 
Sinre  durch  Waschen  mit  Wasser  und  zieht  den  Rückstand,  am  besten 
im  Soxhl  et 'sehen  Apparat,  mit  Aether  ans.  Das  so  erhaltene 
Paraffln  wird  zur  Beseitigung  der  der  ersten  Zerstörung  entgangenen 
ond  demselben  noch  anhaftenden  Spnren  Wachs  abermals  mit  Scliwefel- 
säure  erhitzt  und  weiter  verfahren  wie  beschrieben.*) 

Zar  Berechnung  der  Resultate  benutzt  H ebner  die  folgenden 
Formeln :  Es  sei  A  die  procentische  Menge  der  freien  Säure ,  be- 
rechnet als  Cerotinsäure  in  der  von  Paraffin  freien  Probe,  B  die 
Procente  verseifbarer  Substanz  als  Myricin  berechnet  in  derselben, 
X  die  unbekannte  procentische  Menge  der  Cerotinsäure,  Y  diejenige 
der  fetten  Säure,  Z  diejenige  des  Mjricins,  W  diejenige  des  Fetts  in  einer 
efentueil  fette  Säuren,  Fett  und  Wachs  enthaltenden  Mischung.  Nach 
den  vorstehend  gegebenen  Entwickelungen  haben  wir  nun : 

1)  X  +  1,518  Y  =  A,  folglich  ist  Y  =  ^^^ 

2)  Z  +  2,391  W  =  B  j  _B— 6,117X 

3)  Z  =  6,117  X  )       *       *       ""       2,391 

4)  X-fY4-Z  +  W=100. 

Durch  Einsetzen  der  Werthe  von  Y,  Z  und  W  in  die  Gleichung 
4  erhalten  wir 


^+■1; 


^  —  -^     I    /•«■.**xr    I    ß — 6,117  X         ,-_       , 

^^  + 6,117  X+       ^^^^       =100  oder 


362,954  — 2,391  A  — 1,508  B    ^ 
X  =  -2 ^^^^ oder 

X  =  25,694  —  (0,1689  A  -f  0,  1073  B). 

Aus  der  so  erhaltenen  Menge  der  Cerotinsäure  wird  durch  Multi- 
plkation  mit  6,117  diejenige  des  Mjricins  erhalten;  die  Summe  beider 
gibt  die  Menge  des  Wachses  an. 

Die  Menge  der  eigentlichen  Cerotinsäure,  von  A  subtrahirt  und 
&  Differenz  mit  1,518  dividirt,  gibt  die  Procentzahl  der  zugesetzten 
fetten  Säuren.  Die  Menge  des  eigentlichen  Myricins,  von  B  abgezogen 
«nd  die  Differenz  mit  2,391  dividirt,  ergibt  die  Prozentzahl  des  Fettes. 

Die  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen  unter  Berücksichtigung  der 
Verhältnisse  sehr  befriedigende  Resultate. 


•)  Nach  den  mitgetheüten  Beleganalysen  fällt  das  Gewicht  des  schliesslich 
erhaltenen  Paiaf&ns  in  der  Regel  unbedentend  zn  hoch  ans. 

Fresenius,  ZeiUchrifl  f.  aiuüjt.  Cliemie.    XXV.  Jahr^^ang^.  30 
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Verfasser  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  die  gegebene 
Methode  nur  für  gelbes,  nicht  für  weisses  Wachs  geprüft  ist,  und  dass 
zur  Entdeckung  von  Verfälschungen  die  physikalische  Prüfung  nicht  ver- 
nachlässigt werden  sollte.  Bei  letzterer  sind  besonders  wichtig  die  spe- 
citischen  Gewichte.  Bei  Prüfung  von  12  Proben  unverfälschten  gelben 
Wachses  fand  H ebner  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9623 — 0,9675 
(im  Mittel  0,9657),  Japanwachs  1  =  0,9993 ;  Japanwachs  2  =  0,9953; 
Walrath  1  =0,9162;  Carnaubawachs  1,0011;  Harz  1,0865;  Paraffin 
0,9171;  Fettsäuren  1,002. 

Etwa  ein  halbes  Jahr  später  als  Heb n er,  aber  anscheinend  ou- 
abhängig  von  demselben,  veröffentlichte  Hübl*)  eine  auf  wesentlich 
gleicher  Grundlage  beruhende  Methode  zur  Prüfung  des  Wachses.  Hübl 
erhitzt  3 — 4  g  Substanz  mit  etwa  20  cc  neutralem  95procentigeiD 
Alkohol,  titrirt  heiss  mit  (etwa  halbnormaler)  Kalilauge  und  Phenol- 
phtalein  bis  zur  Sättigung  der  freien  Säure,  erhitzt  mit  weiteren  20  cc 
derselben  Lauge  bis  zur  Verseifung  und  titrirt  mit  halbnormaler  Salz- 
säure zurück.  **)  Die  zur  Sättigung  der  freien  Säure  in  1  <;  Wachs 
erforderlichen  Milligramme  KOH  nennt  Hübl  die  Säurezahl,  die  zur 
Zerlegung  des  Aethers  in  1  g  Wachs  erforderlichen  Milligramme  KOH 
die  Aetherzahl.  Nach  den  —  allerdings  nicht  zahlreichen  —  Ver- 
suchen HübTs  sind  zur  Sättigung  der  in  1  ^  Wachs  enthaltenen 
freien  Säure  19—21  mg^  zur  Zersetzung  des  Aethers  73  —  76  mg  KOH 
erforderlich.  Das  Verhältniss  der  Säure-  zur  Aetherzahl  schwankt 
zwischen  1  : 3,6  und  1  :  3,8.  Zur  vollständigen  Verseifung  verbrauchte 
II tibi  im  Ganzen  92 — ^1  mg  KOH.  Er  verwendete  nur  inländisches, 
durch  Umschmelzen  mit  Wasser  von  etwa  anhängenden  sauren  Honig* 
resten  befreites  Wachs. 

Bei  Versuchen  mit  Surrogaten  des  Bienenwachses  wurden  folgende 
Resultate  erhalten: 


Säarezahl 

Aetherzahl 

Verseifun^zahl 

Japanwachs***)   .     . 

20 

200 

220 

Carnaubawachs    .     . 

4 

75 

79 

Talgt)       .     .     .     . 

4 

176 

180 

*)  Dingler's  pol.  Jüurn.  249,  33S. 
**)  Vergleiche    hierzu   die    Angaben    Becker* s  in  dieser  Zeitschrift  19. 
241;  Hübl  verseift  ohne  Quecksilberdruck  durch  ruhiges  —  etwa  45  Minuten 
langes  —  Siedenlassen  auf  dem  Wasserbade. 

***)  Die  Säurezahlen  mehrerer  Sorten  Japanwachs  schwankten  zwischen  15  bis  24 
t)  Die  Säurezahlcn  mehrerer  Sorten  Talg  schwankten  zwischen  2  bis  7. 
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Säürezahl  Aetherzahl  Vcrseifan^sznlil 
Stearinsäure    ....       195                          0  195 

Fichtenharz  (ausgekocht)       110  1,6  112 

Paraffin <         o 

Geresin  ctc ) 

(Gelbes  Bienenwachs     .  20  75  95) 

Versuche  von  K  Dieterich*)  bestätigen  im  Allgemeinen  die 
imchbarkeit  der  Methode.  Das  specifischc  Gewicht  fand  Dieter  ich 
i  vorher  filtrirten  Proben  nie  unter  0,962  und  nie  über  0,966,  bei 
fltrirtem  Wachs  (130  Proben)  0,963—0,967. 

Die  Säuren  des  Bienenwachses  sind  von  Fr.  Nafzger**),  die 
cht  sauren  Bestandtheile  desselben  von  Friedrich  Schwalb***), 
e  chemischen  Bestandtheile  des  Carnaubawachses  von  H.  Stürckef) 
itersucht  worden,  und  verfehle  ich  nicht,  auf  diese  theoretisch  inter- 
santen  Arbeiten  aufmerksam  zu  machen.  Dasselbe  gilt  von  einer 
ittheilung  Karl  Labler 's  ff)  über  äg\*ptischcs  Wachs,  sowie  den 
Dtersuchungen  von  C.  Liebermannfff)  über  das  Wachs  und  die 
ette  der  Cochenille. 

H.  Long§)  will  die  Reinheit  von  Wachs  durch  mikroskopische 
ntersuchung  der  beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  Untersuchunf^s- 
t)jectes  in  Chloroform  zurückbleibenden  Krystalle  etc.  bei  250facher 
crgrösserung  unter  Anwendung  von  polarisirtem  Licht  ermitteln  und 
teilt  hierauf  bezügliche  genauere  Mittheilungen  in  Aussicht. 

Eine  die  Verfälschungen  des  Bienenwachses  betreffende  Mittheilung 


•)  Geschäftsbericht  der  Papier-  u.  ehem.  Fabrik  in  Helfenberg  1S84,  S  l'i 
löd  1^*85.  Vergleiche  in  letzerem  anch  die  von  Dieter  ich  aasgcführto  Unter- 
ttbang  des  Wachses  der  Kamillen-  und  der  Lindcnblüthen.  Im  Geschäfts- 
>ericht  von  1886  erweitert  Dieter  ich  diese  Angaben  durch  Mittheiliiug  von 
?äiire2ahl,  Aetherzahl  und  Verseifungszahl,  sowie  Schinolzpunkt,  bezw.  siM.citisclus 
5t?ticht  lies  Wachses  der  Kamillen,  Hollunderblüthen,  Lindenbliithen,  sowi«.*  dt^s 
^«Üfsenkrautes. 

**)  Annalen  der  Chemie  224,  225. 

***)  Inaugural-Dissertation,  Stuttgart,  1884,  Druck  der  J.  B.  ^Metzler  sclion 
B«>chdrackerei,  vom  Verfasser  eingesandt. 

t)  Annaleh  der  Chemie  223.  283. 

tt)  Rundschau  10,  289 ;  Chem.  Centralblatt  [3  F.]  15,  4ü7. 
ttt)  Berichte  d.  deutach.  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18.  li>75  und  19.  3-28. 

§)  The  Pharmacist  durch  Deutsch- Amerikan.  Apothekor-Ztg.  6,  20'J. 

30* 


448  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

von  A.  Clarency*)  kann  mit  Rücksicht  auf  ihren  rein  compilatori- 
sehen  Charakter  hier  schliesslich  nur  Qrwähnt  werden. 

Die  Bestiinmimg  von  metaUisolieiiL  Zink  im  Zinkitanbe"^  be- 
wirkt Morton  Liebschtitz***)  indem  er  l  g  der  Probe,  nachdem 
metallisches  Eisen  durch  einen  Magnet  entfernt  ist,  in  einem  Becher- 
glase  mit  Alkohol  beteachtet,  und  unter  Umrühren  mit  einem  kleinen 
Platinstabe  mit  einer  warmen ,  neutralen  Lösung  von  5  g  Kupfersulfct 
übergiesst.  Nach  einige  Minuten  langer  Digestion  wird  zur  Entfernong 
metallischer  Oxyde  durch  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert, nach  dem  Absetzen  des  Kupfers  die  Lösung  durch  ein  kleines 
Filter  abgegossen,  und  der  Niederschlag  durch  Decantiren  mit  wannem 
Wasser  gewaschen  bis  im  Filtrate  durch  Ferrocyankalium  sich  kein 
Kupfer  mehr  nachweisen  lässt.  Man  löst  dann  das  abgeschiedene 
Kupfer  (sowie  die  Asche  des  Filters)  in  Salpetersäure,  scheidet  ans 
dieser  Lösung  eventuell  vorhandenes  Blei  ab,  füllt  die  Lösung  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  auf  und  titrirt  einen  aliquoten  Theil  derselben  zor 
Bestimmung  des  Kupfergehaltes  mit  Cyankaliumlösung. 

Hierzu  bemerkt  Kosmann f),  dass  die  beschriebene  Methode 
von  ihm  bereits  1883  vorgeschlagen  und  auf  das  Eingehendste  be- 
schrieben sei. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Düngemitteln  extrahirt 
Shepherdft)  letztere  mit  heissem  Wasser,  filtrirt,  verdunstet  Filtrat 
und  Waschwasser  auf  einen  kleinen  Rest  und  prüft  im  Nitrometer. 
Nach  H.  B.  Yardleyftt)  ist  die  Filtration  unnöthig,  Kochen  und 
Eindampfen  aber  entschieden  zu  vermeiden,  da  Düngemittel  stets  so 
viel  freie  Säure  enthalten,  dass  dieselbe  bei  einer  Temperatur  von  mehr 
als  90^  auf  die  Nitrate  wirkt.  Yardley  zieht  bei  Ausführung  der 
von  ihm  seit  längerer  Zeit  benutzten  Methode  etwa  50  grains  ünter- 
suchungsobject  mit  warmem  Wasser  aus,  bringt  die  Lösung  auf  ein 
bestimmtes  Maass    (1000  grains),    und    benutzt   einen    aliquoten   Theil 


♦)  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  18,  27,    durch   Chem.  Centralblatt   [3.  F.] 
17,  174. 

*♦)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  17,  465;  19,  50;  20,  301;  26,  136. 
♦*♦)  Journ.  Amer.  ehem.  Soc.  7,  136.    Chemiker-Ztg.  9,  1505. 
t)  Chemiker-Ztg.  9,  1560. 

tt)  Chemical  News  47,  75;  diese  Zeitschrift  25,  270. 
ttt)  Chemical  News  47,  92. 


ncKes  m  üie  Konre  znracKgemort  weraen.  jnan  lasst  nun  ent- 
Wasser bis  ZOT  Aasgleichnng  des  Druckes  in  das  Rohr  einlreten, 
un  hebt  das  Qnecksilberreservoir  bis  das  Wasser  im  Trichter 
leiben  des  Hahnes  stationär  bleibt. 

ir  Frttfnng  kAnflieher  Fattermittel  aaf  einen  starken  Geliatt 
mmelsporen  nud  Fänlnisserregem  benatzt  A.  Emmerling*)  so- 
te  Opodeldöcgiaser,  welche  mit  einem  einfach  darchbobrten,  sehr 
mcht  rissigen)  KaatschnkstOpsel  verschlossen  sind.  Letzterer  trSgt 
ra  6  ntiM  im  lachten  weite  GlasrQhrc.  Vor  AnstcUang  eines  Ver- 
werden  die  Kaatscfaakstdpsel  mit  einem  groben  Tnchc  stark  abge- 
imd  die  Glasröhren  von  unten  mit  einem  frischen  Baumwollverschlnss 
n.     Die  GUser  werden  dann  mit  Wasser  gespOtt  nnd  gereinigt, 

mit  starlier  Säare,  z.  B.  Königswasser,  geschattelt,  dann  aber- 
lit  Wasser  nnd  znletzt  mit  destillirtem  Wasser  gespttlt.  **)  Dann 
ine  Messerspitze  des  za  prDfenden  Mehles  (möglichst  aas  der 
1er  Probe)  oder  hei  Kuchen  etwas  von  frischen  Bmch-  bcziehnngs- 
Schnittflflcben  abgeschabtes  Pulver  in  das  Glas  gebracht,  mit 
rtem  Wasser  bis  zur  Bildung  eines  dünnen  Breies  versetzt  und 
Tseblossenen    Gläser    in    den  •—    im    Original    genau    beschrie- 

ond  abgebildeten   —   Brutofen   eingesetzt.      Nach   24  ständigem 

len   bei    circa    35"  C.   werden   die  Proben   dann   mikroskopisch 

leht 

'h  mochte   auch   zur  Prtkfnng   von  Futtermitteln  die  Anwendung 

iltnrmethoden   nach  Koch   schon   deshalb   empfehlen,   weil   dio- 

innflhemd  quantitative  Werthe  gehen  und  eine  Unterscheidung 
elatine   verflassisenden   (verdächtinen)  Bakterien   leicht  iiestatti?ti. 
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Die   Möglichkeit    einer   Verfälsohnng    der    Mentholitifte  lü 
Thymol*)   wird    von    F.    A.    Fltickiger**)    auf  Grand    der  Wihr- 
nchmung  bezweifelt,    dass   beim  Mischen   etwa  gleicher  Theile  Mentbol 
und  Thymol  Verflüssigung   zuerst   des   Menthols,   dann   aber  auch  d& 
Thymols    stattfindet.***)      Im    Uebrigen    gibt    Fltickiger   zu,   di» 
Menthol  die  zum  Nachweis  des  Thymols  vorgeschlagenen  Reactionen  niebt 
theilt  und  nicht  zu  hindern  vermag.    Entgegen  der  Ansicht  Fltickiger*» 
bestätigt  A.  V.f),   dass  es  sehr  üblich  ist,    den  Mentholstiften  Thymol    *>J 
zuzusetzen,  jedoch   (aas   dem   von   Fltickiger   angegebenen  Grande) 
nur  in  so  geringer  Menge,  dass  an  eine  eigentliche  Verfälschung  nicht 
zu   denken    sei.      Der    Zusatz    habe    vielmehr    den   Zweck,    die  Stifte 
weicher,  schmierfähiger  und  dadurch  wirksamer  zu  machen. 

Abgesehen   von  Thymol   erhalten   die  Mentholstifte   vielfach  eine» 
Zusatz  von  Paraffin   oder  festen  Fetten,   auch   soll  denselben  bisweilea 
Kampher  zugesetzt  werden.  G.  Kottmayerft)  verfährt  anter  BertlA- 
sichtigung    dieser   Umstände    bei    der  Untersuchung    von    MetholstÜten 
folgendermaassen :    Ungefähr  0,1^  des  Untersuchungsobjectes   wird  mit 
5  cc   30 — 40  procentiger  Essigsäure  im   Reagircylinder   einige  Minuten 
lang  unter  tüchtigem  Schütteln  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  and  dann 
ruhig  ohne  Schütteln  erkalten  gelassen,  ftt)   Nach  dem  Erstarren  wird 
die  Fettschicht  durchstochen,  die  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volnmen 
Wasser    gemischt,   behufs   besserer  Klärung  (von    dem    aasgeschiedenen 
Menthol)    mit   etwas  Talkerde   oder  Stärkemehl    wiederholt   geschüttelt 
und   durch  ein  feuchtes  Filter  gegossen.     Das  Filtrat  darf  mit  Wasser 
verdünnt  sich  nicht  weiter  trüben,  andernfalls  wird  dasselbe  weiter  ver- 
dünnt und  nochmals  filtrirt.    Zu  dem  bei  Zusatz  von  Wasser  sich  nicht 
mehr  trübenden  Filtrat  werden  einige  Tropfen  Bromwasser  gefügt;  bei 
Anwesenheit   von  Thymol   entsteht   sofort   eine   Trübung,   welche  nach 
24   Stunden    sich    pulvrig    absetzt.     Die  Niederschläge,    welche  Phenol 
oler  Salicylsäure   mit  Bromwasser  geben,   sind   nicht  pulverig,  sondern 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  24,  468. 
♦♦)  Pharm.  Ztg.  80,  777;  vom  Verfasser  eingesandt. 

♦♦♦)  Auch  Mischungen  von  Campher  und  Chloralhydrat,  sowie  von  Chloral- 
hydrat  sowohl  mit  Menthol  als  mit  Thymol  verflüssigen  sich, 
t)  Pharm.  Ztg.  80,  805. 

tt)  Pharm.  Post  19,  73;  Ropert.  für  analyi  Chemie  6,  179. 
ttt)  Andernfalls   kann    das  sich   abscheidende  Fett    leicht  der  Essigsaare 
Thymol  oder  Menthol  entziehen. 
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bestehen  ans  zu  Flöckchen  vereinigten  Krystallen,  welche  sich  rascli 
absetzen.  Die  Bromföllnngen  aller  dieser  Verbindungen  sind  in  der 
Wärme  löslich  und  scheiden  sich  beim  ErTialten  wieder  ans,  mit  Aus- 
nahme derjenigen  des  Kamphers,  welche  nur  sehr  langsam  oder  gar 
nicht  wieder  eintritt. 

Ungeformtes  Menthol  beziehungsweise  solches,  bei  welchem  eine 
Abscheidung  von  Paraffin  oder  Fetten  nicht  erforderlich  ist,  soll  zum 
Nachweis  des  Thjmols  direct  mit  Wasser  extraliirt  werden. 

Ueber  den  Wirkungswerth  des  Papaüis  hat  Chr.  Finkler*) 
Mittheilungen  gemacht,  welche  hier  jedoch  nur  erwähnt  werden  können, 
da  dieselben  wesentlich  Neues  nicht  bringen. 

Zur  Prüfung  des  CSocaünum  bydrooliloricum  empfiehlt  H. 
Beckurts**),  gestützt  auf  die  Arbeiten  von  E.  Merck  —  welcher 
zuerst  die  farblose  Löslichkeit  des  Alkaloides  in  concentrirter  Schwefel- 
säare forderte  — ,  der Pharmakopöe-Commission  des  Deutschon 
Apotheker-Vereines***)  und  von  F.  Gicsel,t)  sowie  eigene 
Versuche,  das  folgende  Verfahren:  Eine  Lösung  von  0,01  r;  GocaYnum 
hydrochloricnm  in  0,25  cc  ff)  Wasser  darf  sich  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Zehntel-Normal-Kaliumpermanganat-Lösung  nicht  braun  färben 
und  muss  sich  auf  Zusatz  einiger  weiterer  Tropfen  der  Kaliumperman- 
ganatlösung  in  Folge  Abscheidnng  eines  violettrothen  Niederschlages 
(von  übermangansaurem  Cocain  nach  Giesel)  trüben;  beim  darauf 
folgenden  Erhitzen  in  einem  lose  verschlossenen  Reagensröhrchen  bis 
zum  Kochen,  darf  sich  bei  völliger  Reduction  des  übermangansauren 
Xalinms  beim  Oeffnen  des  Röhrchens  nach  dem  Erkalten  kein  Bitter- 
nwindelölgeruch  zeigen.  Derselbe  würde  aus  den  Cocablättern  stammende 
Verunreinigungen,  jedoch  nicht  Zersetznngsproducte  des  Cocains  selbst, 
verrathen.  Letztere  bilden  sich,  besonders  unter  dem  Einfluss  von 
Säoren,  leicht,   und   zuweilen  verräth   schon  der  Geruch  nach  Benzoö- 


*)  Chemiker-Ztg.  10,  357;  Vergleiche  auch  Pharm.  Ztg.  81,  171  u.  f. 
**)  Pharm.  Centralhalle  27.  140. 

***)  Archiv  d.  Pharmacie  Ä22,  909.  Ich  verfehle  nicht,  bei  dieser  Gelegen- 
heit auf  die  fortlaufend  im  Archiv  d.  Pharmacie  veröffentlichten  Arbeiten  der 
genannten  Commisson  besonders  aufmerksam  zn  machen,  da  dieselben  sich  hier 
im  Aaszage  nicht  wiedergeben  lassen,  anch  meist  für  engere  Kreise  von  Inter- 
esse and  zn  omfangreich  sind,  um  in  extenso  abgedruckt  zu  werden, 
t)  Pharm.  Ztg.  81,  132. 
tt)  Siehe  die  Berichtigang  des  Verfassers  Pharm.  Centralhalle  27,  151. 
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säure  die  begonnene  Zersetzung  des  Cocains.  Reines  Cocalnnm  by- 
drochloricum  gibt  eine  völlig  neutrale  wässerige  Lösung ;  jedes  säur 
reagirende  Salz  ist  entweder  schon  theilweise  zersetzt  oder  unterliegt 
leicht  der  Zersetzung.  Man  prüft  deshalb  durch  Aufstreuen  des  Salzes 
auf  befeuchtetes,  empfindliches,  blaues  Lackmuspapier  und  wartet,  bis 
liösung  der  aufgestreuten  Partikel  eingetreten  ist;  das  Papier  darf  sieb 
dann  nicht  geröthet  zeigen. 

Schliesslich  muss  das  Cocalnsalz  sich  klar  und  farblos  im  Wasser 
lösen,  auf  dem  Platinblech  völlig  flüchtig  sein  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  {leg  in  0,5  cc*)  eine  farblose  Lösung  geben. 

Einen  wesentlich  anderen  Weg  gibt  G.  Vulpius**)  zur  Werth- 
bestimmung  des  CJocainhydrochlorids  in  seiner  bemerkenswerthen  Arbeit 
>Zur  Qualitätsbeurtheilung  von  Cocainum  hy drochloricum«  an.  Er  löst 
0.1^  des  Salzes  in  1  cc  Wasser ,  gibt  5  cc  Petrolbenzin  und  zuletit 
5  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  zu,  schüttelt  tüchtig,  hebt  die  obere 
Schicht  ab,  wiederholt  die  Ausschüttelung  noch  zweimal  mit  gleicben 
Benzinmengen  und  verdunstet  die  vereinigten  Auszüge  in  tarirtem  Becher- 
glase.    Der  Rückstand  darf  nicht  unter  0,080^  betragen. 

Als  Identitätsreactionen  benutzt  Beckurts  ausser  dem  Terhalten 
des  Cocains  zu  Kaliumpermanganat  das  Auftreten  des  charakteristischen 
Geruches  nach  Benzocsäureäthyläther  beim  Erwärmen  von  etwas  Cocainum 
hydrochloricum    mit   weingeistiger  Kalilauge   im    ührglase.     Beim  Auf- 
lösen   von  Cocain    in    concentrirter  Schwefelsäure   oder  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  mit  Wasser  und  Zusatz  von  sehr  Wenig  Eisenchlorid- 
lösung  entsteht   eine   gelbe,   wolkige  Trübung,    welche   in    der  Wärme 
verschwindet.     J.   Biel***)    löst    zum    Nachweis  der  Identität   0,03 y 
Cocain   in    1  cc   concentrirter  Schwefelsäure   (wobei   die  Lösung   farblos 
bleiben  soll),  erhitzt   die  Lösung  1 — 2  Minuten   in   siedendem  Wasser, 
lässt   abkühlen   und   verdünnt   mit   3  cc   Wasser.     Nach    halbstündigem 


*}  Ganz  reines  Cocain  lost  sich  zwar  in  allen  Verhältnissen  farblos  in 
Schwefelsäure;  für  das  Handelscocaln  dürfte  jedoch  die  Forderung  der  farblosen 
Löslichkeit  nar  bei  Anwendung  der  bezeichneten  geringen  Cocainmenge  völlig 
gerechtfertigt  erscheinen.  Zu  berücksichtigen  bleibt  hierbei,  dass  die  Färbungen 
leicht  zu  verdecken  sind;  so  genügt  schon  die  Gegenwart  der  geringsten  Spur 
Salpetersäure,  um  ein  sonst  rosa  sich  lösend^  Cocain  scheinbar  farblos  in 
Schwefelsäure  löslich  erscheinen  zu  lassen* 
♦*)  Pharm.  Centralhalle  27,  199. 
♦♦*)  Pharm.  Ztg.  81,  132. 
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Stehen  scheiden  sich   reichlich  Kiystalle  von  Benzoesäure  ab;   gleich- 
zeitig zeigt  die  Mischung  den  Gemch  von  Harzbenzo^sänre. 

Chininprobe.  Im  Anschlnss  an  ihre  Arbeit  Ober  Chinaalkaloide 
geben  C.  H.  Wood  nnd  E.  L.  Barre t*)  folgende  Prüfung  des  Chinins, 
besonders  auf  Cinchonidin,  an.  0,7^  des  zn  prüfenden  Chininsulfats 
werden  in  einem  grossen  Reagircjlinder  mit  20  Tropfen  verdünnter  Salz- 
säure und  7  cc  Wasser  übergössen ,  7  cc  Benzin  **)  zugefügt  und  das 
Ganze  im  Wasserbade  auf  60 — 70*^0.  erhitzt.  Alsdann  wird  3,5  cc 
verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  zugefügt,  die  Röhre  ungefähr  20  Secun- 
den  gut  geschüttelt,  bis  zur  Trennung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten 
stehen  gelassen,  die  untere  Schicht  mittelst  Hebers  abgezogen  und  der 
nmunehr  nur  die  Benzinlösung  enthaltende  Cylinder  (ungefähr  eine  halbe 
Stunde)  bis  zum  Auskrystallisiren  des  Chininhydrates  stehen  gelassen.  Die 
Lfeang  wird  durch  ein  kleines  trocknes  Filter  in  einen  kleinen  trocknen 
Reagircylinder  abgefüllt  und  nochmals  zur  Erystallisation  stehen  gelassen. 
Manchmal  bilden  sich  nun  noch  einige  rhombische  Krystalle  von  Chinin- 
bfdrat,  welche  jedoch  vernachlässigt  werden  können.  Enthält  das  Chi- 
ninsolfat  &^  Cinchonidin,  so  bilden  sich  innerhalb  einer  halben  Stunde 
federartige  Gruppen  feiner  Nadeln  in  der  Flüssigkeit,  deren  Menge 
wächst,  so  dass  dieselben  nach  einer  Stunde  etwa  überall  im  Reagens- 
glas reichlich  vorhanden  sind.  Bei  2  ^  Cinchonidin  nimmt  die  Bildung 
dkser  Nadeln  etwas  längere  Zeit  in  Anspruch,  ist  jedoch  nach  2 — 3 
Stunden  deutlich,  nnd  bei  1^  werden  mittelst  Lupe  nach  3—4  Stunden 
die  Krystalle  gesehen  werden  können,  welche  nach  1 2  Stunden  auch  für 
das  blosse  Auge  deutlich  werden.  Noch  geringere  Mengen  erscheinen 
erst  nach  einigen  Tagen  in  dem  Maasse,  als  das  Lösungsmittel  verdunstet. 

Die  Krystalle  müssen  in  der  Flüssigkeit  beobachtet  werden, 
da  sonst  durch  den  vom  verdunsteten  Benzin  im  oberen  Theil  der  Röhre 
zurückgelassenen  Rückstand  Täuschungen  veranlasst  werden  können. 

Die  bei  Gegenwart  von  Cinchonidin  so  erhaltenen  Krystalle  unter- 
^hdden  sich  in  ihrem  Aussehen,  besonders  unter  der  Lupe,  hinreichend 


*)  Chemical  News  48,  3. 

•*)  Das  za  den  Versuchen  der  VerfaBser  verwendete  Benzin  war  krystalli- 
sirtcs  Benzol ,  welches  behufs  fernerer  Reinigung  mit  concentrirter  Kalilösung 
gewaschen,  über  Ealihydrat  destillirt  und  dann  bei  seiner  Siedetemperatur  mit 
5*/o  reiner  Schwefelsäure  digerirt  war.  Letztere  Behandlung  wurde  so  oft  wie- 
derholt, bis  die  Säure  sich  nicht  mehr  merklich  färbte.  Alsdann  wurde  wieder 
Viit  Kali  gewaschen  und  über  Ealihydrat  rectificirt. 
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von  dem  bei  dem  Process  zuerst  in  ganz  charakteristischen  KrystaUen 
abgeschiedenen  reinen  Chininhydrat ;  sie  bestehen  nicht  ans  CinchoDidin 
allein,  sondern  aus  einer  Verbindung  desselben  mit  vorwaltendem  Chinin. 

Znr  BeBtiminniig  des  Horphiuins  im  Opinm  reibt  W.  Bern- 
hardt*) lg  Opiumpulver  mit  Wasser  an,  filtrirt  und  wäscht  das  Un- 
gelöste mit  möglichst  wenig  Wasser  aus  bis  das  ablaufende  Waschwa^ 
farblos  erscheint  und  ein  Tropfen  desselben  mit  Eisenchlorid  keine  Me- 
consäure  mehr  erkennen  lässt.  Hierzu  sind  30— 40  rc  Wasser  erforder- 
lich. Die  Lösung  wird  auf  26  cc  verdunstet,  in  einem  ProbecyliDder 
mit  5  Tropfen  Ammoniak  und  10  cc  Aether  versetzt,  und  öfters  durch- 
geschüttelt. Nach  12  stündigem  Stehenlassen  wird  der  Aether  dnrch 
Abgiessen  und  Aufnehmen  mittelst  Fliesspapiers  vollständig  entfernt,  das 
als  krystallinisches  Pulver  abgeschiedene  Morphium  auf  tarirtem  Filter 
gesammelt,  die  letzten  kleinen  Mengen  der  Mutterlauge  durch  etwas 
Aether  verdrängt,  getrocknet,  gewogen. 

Das  so  erhaltene  Morphium  ist  ziemlich  stark  geförbt,  in  Kalk- 
wasser jedoch  fast  ohne  Rückstand  löslich.  Beleganalysen  hat  der  Ver- 
fasser nicht  mitgetheilt. 

Prüfung  von  Horphinmlösnngen.     Nach   Egeston  Janning^ 
und   Bedson**)   bildet  sich   bei  Aufbewahrung   von   Morphinlösungei^ 
constant  Apomorphin,  oft  so  viel,  dass  seine  brechenerregende  Wirkung 
bei  einer  einzigen  subcutanen  Einspritzung  sich  bemerkbar  macht.  Kocht- 
man  apomorphinhaltige  Lösungen  mit  Kalilauge,  so  bräunen  sich  dieselben 
rasch;   die  Reaction  soll  noch  bei  weniger  als    V400  Crran   (0,00015 p) 
wahrnehmbar  sein.    Reine  Morphiumlösungen  bräunen  sich  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  nicht. 
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Von 

F.  Hofmeister. 

üeber  die  Anwendbarkeit  der  Kjeldahl' sehen  Methode  der 
Stiokstoffbestimninng  bei  Stoffwechseluntersnchnngen  spricht  sich 
C.  Arnold***)  auf  Grund  seiner  Erfahrungen  günstig  aus.     Arnold 


*)  Deutsch-Amerikan.  Apothekerzeitung  6,  266. 
♦♦)  The  Lancet  durch  Pharm.  Ztg.  24,  853. 

***)  Jahresbericht  der  Thierarzneischule  zu  Hannover  pro   1885;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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hrte  mit  Hfllfe  derselben  Analysen  von  Harn  (von  Mensch,  Pferd,  Hand, 
itze,  Kaninchen,  Schwein,  Schaf  und  Rind)  nnd  Koth  (von  Mensch, 
haf,  Hund)  ans  nnd  erhielt  durchweg  Zahlen,  die  mit  den  nach  Damas 
haltenen  sehr  gut  stimmten.  Die  Ansführung  war  beim  Harn  der  Art, 
LSs5oc  desselben  mit  10  cc  rauchender  Schwefelsäure  in  einem  100  cc 
ssenden  Kolben  so  lange  in  gelindem  Kochen  erhalten  wurden,  bis  die 
lüssigkeit  weingelb  geworden  war.  Hierauf  wurde  sie  erkalten  gelassen, 
it  nicht  zu  viel  Wasser  verdünnt,  in  einen  passenden  Destillationskolben 
spült,  mit  50  cc  Natronlauge  von  SSJlJ  versetzt  und  destillirt.  Von 
oth  wurden  4 — 6  g  der  frischen  oder  1 — 2  g  der  trockenen  Masse  mit 
cc  rauchender  Schwefelsäure  übergössen  und  gelinde  erwärmt,  bis  das 
eftige  Schäumen  vorüber  war,  hierauf  mit  weiteren  5  cc  Schwefelsäure 
ersetzt  und  bis  zum  Auftreten  weingelber  Färbung  im  Kochen  erhalten. 

Um  diese  weingelbe  Färbung  zu  erreichen,  bedarf  es  für  gewöhn- 
ich  beim  Harn  mehr  als  einstündigen,  beim  Koth  mehrstündigen  Kochens, 
hirch  Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  oder  Metallsalzen  kann,  wie 
Vilfarth*)  gefunden  hat  und  Arnold  bestätigt,  die  Dauer  des 
lochens  wesentlich  abgekürzt  werden.  Als  am  raschesten  wirkend  erwies 
ich  ein  Zusatz  von  etwa  0,5  ^  metallischen  Quecksilbers ,  bei  dessen 
Anwesenheit  es  gelang,  die  Zersetzung  von  Harn  in  25,  jene  von  Koth 
Q  35—55  Minuten  zu  beendigen. 

Die  Verwendung  des  Quecksilbers  setzt  voraus,  dass  der  zum  Al- 
calischmachen  benutzten  Kalilauge  die  nöthige  Menge  Kaliumsulfid 
^gesetzt  wird.  Das  Stossen  der  Flüssigkeit  beim  Abdestilliren  des  Am- 
noniaks  ist  am  besten  durch  Hinzufügen  von  4 — 6  erbsengrossen  Zink- 
•tttckchen  zu  vermeiden.  Sollte  die  verwendete  Lauge  Nitrate  oder  Ni- 
rite  enthalten,  so  kann  sie  vorher  durch  einstündiges  Koclien  mit  etwas 
-ink  in  einem  eisernen  Kessel  unter  Wiederersatz  des  verdampfenden 
Hassers  stickstofffrei  gemacht  werden. 

Zuc  Bestimmnng  des  Harnstoffs  mit  Bromlauge  benutzt  E.  S  a  1  - 
owski**),  ähnlich  wie  Eijkman***)  den  bekannten  Apparat,  welcher 
ar  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser  als  Stickoxyd  nach 
chulze-Tiemann  dient.  Der  Harn  wird  auf  das  5 — 10 fache  ver- 
tont,   dann    ein    Volum    von    25  cc,     entsprechend    5    resp.    2,5  cc 


*)  Diese  Zeitschrift  24,  455. 
»*)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  10,  110. 
♦•♦j  Biese  Zeitschrift  28,  594. 
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Harn,  abgemessen,  in  den  Kolben  gebracht,  das  gleiche  Yolom  Wa^r 
nebst  2  Tropfen  Salzsäure  hinzugefügt,  der  Stöpsel,  der  die  Röhreold- 
tungen  trägt,  aufgesetzt,  das  Gasableitungsrobr  geschlossen  und  nun  der 
Kolben  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt.  Dann  wird  die  FUmme 
entfernt,  das  Steigrohr  mit  heissem  Wasser  gefallt,  die  Klemme  des  Gas- 
ableitnngsrohres  geöffnet  und  der  Kolben  luftleer  gekocht.  Ist  dies  ge- 
schehen, so  wird  die  Klemme  geschlossen,  eine  ansehnliche  Menge 
Bromlauge  (aus  5  cc  Brom,  60  cc  Natronlauge  von  1,34  specifischem  G^ 
wicht  und  30 — 35  cc  ausgekochtem  Wasser  bereitet)  eintreten  gelassen 
'  und  die  Flüssigkeit  nach  Schluss  der  Steigrohrklemme  zum  Sieden  er- 
hitzt, bis  Ueberdruck  bemerkbar  wird.  Gibt  man  nun  den  Kautschuk- 
schlauch  des  Ableitungsrohres  frei,  so  strömt  der  Stickstoff  in  die  Mess- 
röhre. Will  man  ihn  ganz  gewinnen,  so  kocht  man  noch  einige  Zeit. 
Eine  Verflüchtigung  von  Ammoniak  beim  Kochen  des  angesäuerten  Harns 
findet  nach  Salkowski's  Erfahrungen  nicht  statt.  Die  Resultate  fallen 
stets  etwas  zu  niedrig  aus,  doch  ist  das  Verfahren  dort,  wo  es  sich  nicht 
um  ganz  genaue  Bestimmung  handelt,  seiner  bequemen  und  raschen  Ans- 
ftthrung  wegen,  mit  Vortheil  zu  verwenden. 

Zum  Nachweis  von  Oxalsäure  im  Harn  kann  nach  E.  Salkowski*) 
der  bei  der  Kreatininbestimmung  nach  Neubauer  (siehe  unten)  erhal- 
tene  Alkoholniederschlag    dienen.      Derselbe    enthält   neben   Chloriden, 
schwefelsaurem  Kalk  und  Uraten,  Oxalsäuren  Kalk.    Durch  wiederholtes 
Waschen  mit  80  procentigem  Alkohol  und  wenig  heissem  Wasser,  Lösen 
in  wenig  verdünnter  Salzsäure,   Neutralisircn  mit  Ammoniak,  Ansäuern 
mit  Essigsäure   und   24  stündiges  Stehen   kann   der    Oxalsäure   Kalk  in 
wohl  ausgebildeten  Krystallen  zur  Ausscheidung   gebracht   werden.    Ist 
nicht  beabsichtigt,   eine  Kreatininbestimmung  auszuführen,   so  empfiehlt 
es  sich  nach  Salkowski   bei   der  Fällung   des  Harns   mit  Kalkmilch 
und  Chlorcalcium  den  Harn  nur  neutral  oder  nur  ganz  schwach  alkalisch 
zu  machen. 

üeber  die  Neubauer*sche  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn. 
E.  Salkowski**)  hat  das  N e u b a u e  r ' sehe  Verfahren  mehrfach  modi- 
ficirt,  um  gewisse  demselben  anhaftende  Uebelstände  als :  das  zeitraubende 
Auswaschen  des  Kalkniederschlags,  das .  unvollständige  Uebergehen  des 
Kreatinins  in  den  alkoholischen  Auszug,  die  Abscheidung  von  Kochsalz- 


♦)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  10,  120. 
•♦)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  10,  113. 
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krystallen  neben  Kreatininchlorzink,  zu  beseitigeD.    Die  neue  Vorschrift 
lautet:  240  ce  Harn   werden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalkmilch 
schwach  alkalisch  gemacht,  mit  €hlorcalcium  genau  ausgefällt,  auf  300  cc 
aofgefallt,    gut  gemischt,   nach  15  Minuten  durch  ein  trockenes  Filter 
filtrirt;   vom  Filtrat,  das  schwach  alkalisch  reagiren  muss  —  sollte  es 
za  stark  alkalisch  sein ,   wird  nach  dem  Abmessen  vorsichtig  Salzsäure 
hinzogeftlgt  —  werden  2b0cc  \m  Messkolben  abgemessen,   anfangs  auf 
freiem  Feuer,  dann  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  20  cc  eingeengt, 
iDit  ungefähr  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  durchgerührt,   in 
einen  etwas  absoluten  Alkohol  enthaltenden,  100  cc  fassenden  Messkolben 
gebracht,  mit  Alkohol  nachgespfllt,  auf  100  cc  aufgefüllt  und  nach  tflch« 
tigern  Durchschütteln  stehen  gelassen.   Während  des  Erkaltens  muss  man 
den  Kolben  öfter  gelinde  aufstossen,   um   die  in  dem  Niederschlag  ent^ 
Itaitene  Luft  zum  Aufsteigen  zu   bringen.     Nach  völligem  Erkalten  er- 
gänzt man  das  Volum  wieder  auf  100  cc,   lässt  bis  zum  nächsten  Tage 
stehen,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter,   misst  vom  Filtrat  80  cc  zur 
Bestimmung  ab,   setzt  V2 — ^  ^  Chlondnklösung  hinzu  und  führt  dann 
die  Bestimmung  nach  Neubauer's  Vorschrift  zu  Ende.     Behufs  Be- 
rechnung auf  100  cc  Harn  ist  das  erhaltene  Grewicht  des  Kreatininchlor- 
zinks  mit  ^/g  zu  multipliciren.     Das  gewogene  Doppelsalz  muss  sich  in 
heissem  Wasser  klar  oder  bis  auf  eine  unbedeutende  Trübung  lösen  und 
sich  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung   als  frei  von  amorphen  Be- 
standtbeilen  und  Kochsalz  (in  der  Regel  Octaöder)  erweisen. 

Heber  das  Heteroxanthin.  G.  Salomon*)  hat  im  Menschenharn 
einen  neuen  Xanthinkörper  aufgefunden  und  als  Heteroxanthin  bezeichnet. 
Derselbe  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Para- 
xanthins**),  aus  denen  er  sich  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  leicht 
abscheidet.  Seine  Formel  ist  nach  den  vorliegenden  Analysen  vermuth- 
üch  CgHgN^Og.  Er  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  viel  leichter  in 
heissem  Wasser,  leicht  in  Ammoniak.  Von  salpetersaurem  Silber  wird 
er  in  salpetersaurer  und  ammoniakalischer  Lösung  gefällt.  Die  Nieder- 
schläge lösen  sich  leicht  beim  Erwärmen  schon  in  sehr  verdünnter  Sal- 
IK^tersäure ;  aus  den  Lösungen  scheiden  sich  sehr  gut  ausgebildete,  tafel- 
innige  und  prismatische  Krystalle  von  salpetersaurem  Silberheteroxanthin 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  3406. 

•*)  Diese  ZeitBchrift  22,  624.  Ueber  Darstellung  und  Eigenschaften  des 
Paraxantbin84iat  Salomon  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  in  Zeitschrift  für 
kliii.  Medicin  1S84,  7.  Sopplementheft  S.  63  Genaueres  mitgetheilt. 
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aus.  Ferner  wird  Heteroxauthin  gefällt  durch  essigsaures  Kupferoxyt 
Phosphorwolframsäure,  Bleiessig  und  Ammoniak,  Sublimat  —  graugelber 
Niederschlag,  der  sich  bei  12 — 24  stündigem  Stehen  in  weisse  Krystall- 
drusen  verwandelt  — ,  Platinchlorid.  Das  salzsanre  Salz  ist  ziemlich 
schwer  löslich.  Mit  Natron-  oder  Kalilauge  bildet  es  wie  das  Paraxan- 
thin  schwer  lösliche  Verbindungen.  Das  Heteroxanthinnatron  scheidet 
sich  aus  der  in  der  Wärme  bereiteten  Lösung  bald  nach  dem  Erkalten 
in  glitzernden  Krystallen,  zumeist  schiefwinkligen  Tafeln,  aus.  Beim 
Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne  zu  schmelzen  unter  Entwickelung  g^ 
ringer  Mengen  von  Blausäure.  Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Ein- 
dampfen nicht  verändert;  bei  der  Weiderichen  Reaction  (Eindampfen 
mit  Chlorwasser  und  Salpetersäure  und  Einbringen  in  eine  Ammoniak- 
atmosphäre)  gibt  es  prachtvoll  rotlie,  durch  Natronlauge  in  Blau  über- 
gehende Färbung.  Durch  Pikrinsäure  wird  es  im  Gegensatz  zu  Para- 
xanthin  nicht  gefällt.  Die  Menge  des  im  Menschenharn  enthaltenen 
Heteroxanthins  ist  sehr  gering,  Salomon  schätzt  sie  auf  1  ^  in  1000  2. 

Nachweis  von  Oallenfarbstoff  im  Harn.  C.  Deubner*)  hat  aof 
Veranlassung  von  Dragendorff  die  zahlf eichen  Vorschriften  znm 
Nachweis  von  GallenfarbstoflF  im  Harn  in  Bezug  auf  ihre  Empfindlichkeit 
verglichen.  Eine  Reihe  von  icterischen  Harnen  wurde  theils  direct,  theils 
nach  Verdünnung  mit  Wasser  nach  den  Angaben  nachstehender  Autoren 

geprüft:  Krehbiel**),  Smith***),  Massett),Vitalitt),  FleischlftH 
Ultzmann§),   Gerhardt§§),  Rosenbach§§§),  Penzoldt^'),  Paul^j, 

*)  Inaug.  Diss.  Dorpat.  1885;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Diese  Zeitschrift  22,  627. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  16,  478 
t)  Diese  Zeitschrift  19,  255. 

tt)  Jahresbericht  für  Thiercheraie  1873,  p.  149.  (Auf  Zusatz  von  Schwefel- 
säure und  Kaliumnitrit  Grunfärbung,  welche  rasch  in  Gelb,  dann  Roth  un«l  Blaa 
übergeht.) 

ttt)  Diese  Zeitschrift  16,  502. 
§)  Diese  Zeitschrift  17,  523. 
§§)  Diese  Zeitschrift  21,  302. 
§§§)  Diese  Zeitschrift  16,  501. 
0)  Aeltere  und  neuere  Hamproben.    Jena  1884,  p.  21.    (Man  filtrirt  mög- 
lichst viel  Harn  durch  ein  nicht  zu  grosses,  doppeltes  Filter,  lässt  dieses  trocknen 
und  bringt  dann  ein  paar  Cubikcentiraeter  concentrirte  Essigsäure  darauf.    Die 
ablaufende  Lösung  ist  in  dicker  Schicht  anfangs  gelbgrün,  dann  grön,  selbst 
bläulich  grün  gefärbt.    Das  Filter  zeigt  beim  Eintrocknen  grüne  Binder.) 
00)  Diese  Zeitschrift  16,  132. 
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ppert*),  Hilger**),  Salkowski***),  Hoppe-Seylerf).  Ausser- 
1  kam  die  Aasschüttelang  des  Harns  mit  Chloroform  und  eine  von 
agendorff  vorgeschlagene  Modification  der  Reaction  von  Rosen - 
ch  in  Verwendung,  welche  darin  besteht,  dass  einige  Tropfen  dos 
ms,  aaf  eine  poröse  Thonplatte  gebracht,  einen  Fleck  zurücklassen, 
Icher  mit  concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet  die  bekannten  Farben- 
ictionen  zeigt. 

Von  den  angeführten  Proben  gaben  die  Hilger'sche  und  die 
)dificirte  Rosenbach 'sehe  Probe  die  besten  Resultate,  da  sie  in 
inem  Falle  im  Stich  Hessen,  ja  noch  bedeutende  Verdünnung  des 
Kms  gestatteten.  Beide,  besonders  die  Rosenbach-Dragendorffsche 
Dbe,  können  mit  sehr  geringem  Material  und  in  kurzer  Zeit  ausgc- 
hrt  werden;  beide  zeigen  die  von  Gmelin  entdeckten  charakteristischen 
urbennuancen  in  deutlichster  Weise.  Ihnen  zunächst  kommen  an 
mpfindlichkeit  die  Proben  von  Uuppert,  Salkowski  und  Hoppe- 
eyler,  sowie  das  Ausschütteln  mit  Chloroform ft)-  l^ie  Reactionen 
oaKrehbiel,  Smith,  Masset,  Vitali,  Fleischl,  Ultzmann 
Ad  Pau  1  erwiesen  sich  als  wenig  empfindlich.  Die  P  e  n  z  0 1  d  t '  sehe 
^be  sieht  Deubner  überhaupt  nicht  für  eine  Reaction  auf  Gallen- 
arbstoff an,  da  grüne  Verfärbung  der  Essigsäure  auch  bei  stark  pigmcn- 
^0,  nicht  gallenstoffhaltigen  Harnen  beobachtet  wurde. 

Heber  getrennte  Bestimmung  von  Albumin  und  Globulin.  Nach 
Beobachtungen  von  Mehufft)  und  Ueynsius§)  gelingt  es  durch  Ein- 
tragen von  neutralem  schwefelsaurem  Ammon  echte  Eiweissküri)er  völlig 


*)  Ausfallen  des  Harns  mit  Kalkmilch,  Ausziehen  des  Niederschlags  mit 
«cütefelwiarehaltigem,  wannem  Alkohol  —  Grünfarbung. 
••)  Diese  Zeitschrift  16,  105. 

***)  Salkowski  und  Leube,  Die  Lehre  vom  Harn  1882,  p.  156  Ausfällen 
^nit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemachten  Harns  mit  Chlorcalcium,  Lösen 
■»  Niederschlags  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  Beim  Kochen  der  klaren  L«.- 
^  grüne  bis  blaue  Färbung. 

t)  Ausfallen  mit  Kalkmilch,  Einleiten  von  Kohlensäure,  Abfiltriren  des  Nie- 
flenclilags  nach  mehrstündigem  Stehen,  Vertheilen  in  wenig  Wasser,  Zusatz  vdu 
**igsaare  und  Ausschütteln  des  Farbstoffs  mit  Chloroform. 

tt)  Das  verwendete  Chloroform  muss  vollständig  rein  sein  und  darf  nanient- 
'Kh  nicht  mit  concentrirter  Salpetersäure  Farbenreactionen  geben,  da  sonst  das 
4nst«Ilen  der  Gm  eil  naschen  Probe  mit  dem  Auszug  zu  Irrthiimern  führt, 
ttt)  Jahresbericht  für  Thierchemie  1878,  p.  269. 
§)  Biese  Zeitschrift  24,  303. 
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zur  Abscbeidung  aus  ihren  Lösungen  zu  bringen.  Bei  Yersnchen,  welche 
Gr.  Kau  der*)  auf  meine  Veranlassung  an  Rinderblotserum  mit  dieses 
Salze  anstellte,  ergab  sich,  dass  dabei  zuerst  das  Globulin,  dann  ent 
das  Albumin  gefällt  wird.  So  begann  die  Abscheidung  des  Globulins 
aus  einer  Eiweisslösung,  deren  Eiweissgehalt  (das  Yolum  des  Salzzusatxei 
mitgerechnet)  0,4926^  in  100  cc  betrug,  bei  einem  Salzgehalt  von  15,20^ 
und  war  beendet  bei  einem  Gehalt  von  24,11  ^  schwefelsauren  Ammons 
in  100  cc,  während  die  Albuminabscheidung  erst  bei  33,55^  Salz  ftr 
100  CO  ihren  Anfang  nahm  und  bei  einem  Gehalt  von  47,18^  ihr  E&dft^ 
erreichte.  Der  Gesammteiweissgehalt  des  Serums  erwies  sich  auf  di( 
Verhalten  nur  insofern  von  Einfluss,  als  mit  steigender  Concentrat 
sowohl  Eintritt  als  Ende  der  Globulinfällung  früher  erfolgte ;  so  begami' 
zum  Beispiel  bei  einem  Eiweissgehalt  von  2,9556  g  in  100  cc  die  Glo- 
bulinabscheidung  schon  bei  einem  Gehalt  von  12,58^  und  war  zu  Ende 
bei  einem  Gehalt  von  18,87  g  Ammonsalz  in  100  cc. 

Es  hat  sonach  ein  Zusatz  von  Ammonsulfat  zu  Serum,  durch  welchen 
der  Gehalt  desselben  auf  24-  33^  in  100  cc  gebracht  wird,  ausschliess- 
lich die  Abscheidung  von  Globulin  zur  Folge,  ähnlich  wie  das  Sättigen 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  nach  Hammarsten.  Fflr  die  Trennung 
der  beiden  Eiweissstoffe  auf  diesem  Wege  genagt  es,  die  native  Eiweiss- 
lösung mit  dem  gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Ammonsulfaüösung  zu 
versetzen,  da  dies  der  Erzielung  eines  Salzgehaltes  von  etwas  mehr  als 
26  ^  in  100  cc  entspricht. 

Dieses  von  K ander  ermittelte  Verhalten  hat  J.  Pohl**)  ftlr  die 
getrennte  Bestimmung  von  Albumin  und  Globulin  im  Harn  nutzbar  ge- 
macht.   Er  stellte  zunächst  an  einer  Reihe  von  Eiweissharnen  fest,  dass 
hier  in  Betreff  der  fällenden  Wirkung  des  Ammonsulfats  dieselben  Ver- 
hältnisse obwalten,   wie  beim  Blutserum,   und   führte  dann  eine  Anzahl 
quantitativer  Eiweissbestimmungen   im  Harn   aus,   bei   denen  einerseits 
das  Globulin  mit  schwefelsaurem  Ammon,  andererseits  mit  schwefelsaurer 
Magnesia   (nach  Hammarsten)   gefällt  wurde.     Bei  Verwendung  des 
Ammonsulfats  wurde  ein  Verfahren  eingehalten,  das  sich  der  in  Betreff 
der  Bittersalzmethode   von  Hammarsten   gegebenen  Vorschrift  nahe 
anschlicsst. 

50  oder  100  ccdes  mit  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  versetzten  Eiweissharnes  werden  in  einem  Becherglas  mit  dem 

♦)  Archiv  für  experim.  Pathologie  und  Pharmakologie  20,  411. 
**)  Archiv  für  experim.  Pathologie  und  Pharmakologie  20,  426. 


.liam  kein  Eiweiss  mehr  nachweisbar  ist.  Dana  wird  Filter  sammt 
^  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  1 1 0  °  C.  ausgesetzt ,  das  so 
eh  gewordene  Globulin  erst  mit  siedendem  Wasser  bis  znm  Ver- 
den der  Schwefelsänrereaction,  dann  mit  Alkohol  and  Äether  an»- 
hen,  bei  110"  C.  getrocknet,  gewogen  nnd  verascht.  Als  Vor* 
ies  Verfahrens  gegenüber  dem  von  Hammarsten  vorgeschlagenen 
e  raschere  und  bequemere  AnsfOhrnng  hervorzuheben,  indem  dabei 
istlndliche  Sitttigen  mit  gepulvertem  Salz  in  der.  Wirmc,  sowie 
'ebelstAnde  amgangen  werden,  welche  ans  der  Verwendung  einer 
gten  Losung  znm  Answascben  immer  wieder  durch  das  Anskry- 
ran  von  Hagnesiasulfat  auf  dem  Trichter  und  in  der  Spritzflasche 
»n. 

I  den  von  Pohl  mitgetheilten  Versuchen  stimmen  die  nach  beiden 
len  erhaltenen  Globulinwerthe  befriedigend  flberein. 
neb  fttr  den  qualitativen  Nachweis  des  Globnlins  im  Harn  besitzt 
nrendnng  des  Ammonsnlfats  wesentliche  VorzQge.  Es  genOgt,  ein 
des  mit  Ammoniak  etwas  alkalisch  gemachten  and  eventncU  fil- 
Hams  mit  dem  gleichen  Volum  der  gesättigten  AmmonsalzliJsunR 
"setzen,  um  sich  tkber  die  Anwesenheit  des  Globnlins  und  auch 
br  Ober  die  Menge,  in  der  es  vorhanden  ist,  zu  unterrichten.  Die 
hkeit  einer  Verwechslang  mit  Phosphaten  kann  durch  Stehenlassen 
kaiisch  gemachten  Harns  und  Filtriren  beseitigt  werden,  eine  Ver- 
ung  mit  saurem  bamsaurem  Ammon  ist  schon  durch  die  allmflh- 
-fblgende  Abscbeidung  des  Uratniederscblags,  sowie  seine  Färbung 
chlossen. 
Inr  Eenntniu  der  Frauen-  nnd  Knhmiloh.    Nach  den  Beobach- 
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der  Frauenmilch  bei  höherer  Temperatur  in  ähnlicher  Weise  dorck 
Säure  ausfällen,  wie  ans  der  Kuhmilch,  nur  erfolgt  die  Abscheidong  da 
Frauencaselns  stets  in  feinen  Flocken.  A.  Dogiel*)  hat  beobachUC, 
dass  es  gelingt,  auch  das  Frauencaseln  grobflockig  zur  Ausscheidung  fl 
bringen,  wenn  man  den  Salzgehalt  der  Frauenmilch  durch  Zusatz  de 
nöthigen  Aschenbestandtheile  auf  den  Gehalt  der  Kuhmilch  erhöh) 
Femer  fand  Dogiel  bei  eingehendem  Vergleich  des  Verhaltens  rei 
dargestellten  Kuh-  und  Frauencaselns  in  den  meisten  Punkten  üebe 
einstimmung,  so  im  Verhalten  gegen  die  Eiweissreagentien  und  Metal 
salze,  bei  der  Dialyse  und  gegen  Pepsinverdauung.  Heryorzuheben  is 
dass  beide  Caselne,  wenn  sie  in  Wasser  suspendirt  und  vorsichtig  d 
Natronlauge  in  Lösung  gebracht  werden,  der  Flüssigkeit  saure  Reaetic 
verleihen,  welche  erst  zunimmt,  dann  sich  allmählich  wieder  abschwädi 
und  dass  eine  völlig  neutrale  Caselnlösung  sich  beim  Erhitzen  von  eti 
44  ^  C.  an  trübt,  beim  Erkalten  aber  wieder  klärt.  In  Betreff  der  zah 
reichen  Einzelbeobachtungen  muss  ich  auf  das  Original  verweisen,  da  si 
eine  gekürzte  Wiedergabe  nicht  gestatten.  Dasselbe  gilt  von  einer  Mü 
theilung  von  A.  R.  Leeds**),  welche  von  den  Erfahrungen  handcll 
welche  Leeds  bei  der  Analyse  der  Frauenmilch  nach  verschiedene: 
Methoden  überhaupt,  und  speciell  bei  quantitativer  Bestimmung  von  ^ 
Milchproben  nach  Gerber-Ritthausen  gesammelt  hat. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Versuche   über    die  Anwendbarkeit  der  Marsh-Berzeliui^iel^' 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Arsenik,    welche  W. 
Ho  ad  den  und  B.Sa  dl  er  jr.***)  angestellt  haben,  können  mit  Rtl< 
sieht  auf  die  wenig  ermuthigenden  Resultate  hier  nur  erwähnt  werd< 


dünnt,  auf  400  C.  erwannt,  tropfenweise  mit  0,4  procentiger  Essigsaure  yene'^ 
bis  ein  kömiger  Niederschlag  entsteht.    Dann  leitet  man  eine  halbe  Stur 
Kohlensäure  ein  und  lässt  20 — 24  Stunden  stehen. 
*)  Zeitschrift  fOr  physiologische  Chemie  9,  591. 
**)  Transactions  of  the  College  of  physicians  of  Philadelphia  [3],  7.  225. 
***}  Americ.  Chemial  Journal  7*  33S ;  Ber.  d.  deutsch.  cheuL  GeseUsch. 
Berlin,  19,  116. 
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Die  Ptomid&e  sind  bekanntlich  mit  Rflcksicht  auf  ihre  toxikologische 
Bedentang  durch  eine  besondere,  von  den  italienischen  Ministerien  der 
Justiz  und  des  Cultus  etc.  eingesetzte  wissenschaftliche  Gommission*) 
studirt  worden.  Der  Bericht**)  dieser  Commission  ist  nunmehr  im  Druck 
erschienen,  und  verfehle  ich  nicht,  denselben  hier  gebahrend  hervorzu- 
heben, da  ein  Auszug  der  75  Druckseiten  sich  nicht  wohl  machen  lässt. 

lieber  die  basischen  Producte  in  der  Miesmuschel  hat  L.  Brieger***) 
Hittheilungen  gemacht.  Mit  Rflcksicht  auf  das  von  Brieger  bei  dieser 
Gelegenheit  studirte  specifische  Gift  der  Muscheln  verfehle  ich  nicht, 
auf  diese  Arbeit,  welche  noch  nicht  ganz  abgeschlossen  ist,  aufmerksam 
zu  machen. 

Als  Identitätveaction  fflr  Strychnot-Prftparate  gibt  Otto 
Schweissingerf)  in  seiner  Abhandlung  »Extractum  Strychni  von 
bestimmtem  Alkaloidgehalt«  folgende  an:  Ein  Körnchen  Extract,  im 
Porzellanschälchen  mit  einem  Tropfen  verdflnnter  Schwefelsäure  erwärmt, 
gibt  intensiv  violette  Färbung.  Die  Reaction  ist  so  scharf,  dass  sie 
mit  dem  zehnten  Theil  eines  Tropfens  von  Tinctura  Strychni,  bezw. 
mit  0,00005  g  Extract  noch  auftritt. 

Beim  Verdünnen  mit  etwas  Wasser  verschwindet  die  Färbung,  lässt 
«ich  jedoch  durch  Verdampfen  wieder  erhalten.  Diese  Farbenreaction 
kommt  nicht  den  Alkaloiden,  sondern  wahrscheinlich  dem  von  D  uns  tan 
mid  Short  1884  isolirten  Glykosid  Loganin  zu. 

Beobaehtungen  und  XTuterBUchungen  tlber  die  Atropinvergif- 
tong  hat  J.  Kratzerff)  gemacht. 

Da  das  Resultat  dieser  Untersuchungen  bei  Abgabe  forensischer 
Oatachten  von  Werth  sein  dtlrfte,  lasse  ich  die  vom  Verfasser  gezogenen 
Schlosse  hier  folgen: 


*)  Dieselbe  zahlte  als  Mitglieder  die  Herren  Professoren  Stanislao  Can- 
iiizzaro als  Vorsitzender,  Emannele  Paternb,  Icilio  Guareschi,  Pletro 
^pica,  Davide  Toscani,  Angelo  Mosso,  Aliprando  Moriggia. 

*•)  Relazione  della  esperienze  fatti  nel  Laboratorio  speciale  della  commis- 
^one  annesso  all*  Istitato  chimico  della  R.  üniversita  dl  Roma  sallc  cosi  dette 
Ptomaine  in  rigardo  alle  penzie  tosaicologiche.  Borna.  Regia  tipografia.  D. 
Bipamonti  1885. 

**♦)  D.  Med.  Wocheoschr.  11,  907,  durch  ehem.  Centralblatt  17,  19S. 
t)  Pharm.  Ztg.  81,  186. 

tt)  Eulenb er g's  Vierteljahrsschrift  f.  gerichtl.  Medizin  u.  offentl.  Sanitäts- 
^esen  44,  52—95,  durch  ehem.  CentralbL  [3  F.]  17,  217. 

31* 
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1.  Der  Nachweis  einer  stattgehabten  Atropinvergiftong  ist  anter 
Einhaitang  erprobter  Methoden  durch  Abscheidung  des  Alkaloids  ans 
Leichentheilen  mit  Sicherheit  zu  erbringen. 

2.  Der  Harn  ist  für  die  forensische  Untersuchung  ein  sehr  wicV 
tiges  Object,    da  das  Atropin   rasch   resorbirt   und  in  nicht   zu  lang^^ 
Zeit  unverändert  und  wahrscheinlich  vollständig  durch  denselben  wie^^^ 
ausgeschieden  wird;    es  kann  im  Harn  auch  bei  nicht  tödtlich  verl^^' 
fenden  Vergiftungen  sicher  nachgewiesen  werden. 

3.  Die  mikroskopische,  resp.  krystallographische  Untersuchung  ^* 
reinen,  zur  Erystallisation  gebrachten  Rückstandes  im  polarisirten  Li^^^^ 
ist  zwar  für  sich  allein  keineswegs  beweisend,  doch  ist  deren  Vomah^^^ 
umsomehr  zu  empfehlen,  als  die  charakteristischen  Formen  des  SulfaiC^ 
die  Anwesenheit  von  Atropin  schon  auf  diesem  Wege  ziemlich  sid^-  ^ 
erkennen  lassen. 

4.  Der  volle  Beweis  kann  weder  durch  die  krystallographische  BP -^ 
Stimmung,  noch  durch  die  Gulielmo-Brunner'sche  Geruchsrea^-^ 
tion,  sondern  nur  durch  ein  positives  Ergebniss  des  physiologischen  E:^^ 
perimentes  erbracht  werden.  Zu  letzterem  empfiehlt  sich  wegen  sein^^ 
hohen  Empfindlichkeit  vor  allem  das  gesunde  Menschenauge  und  kan:^ 
dasselbe  bei  exactem  Reinigungsverfahren  auch  dann  benutzt  werdei^^ 
wenn  das  Atropin  aus  Leichentheilen  oder  faulenden  Substanzen  abge^^ 
schieden  wurde. 

5.  Das   Atropin    zeichnet  sich   durch    grosse  Widerstandsfähigkeit^ 
gegen  die  Fäulniss  aus   und  kann  daher  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit 
auch  noch  in  Leichen  aufgefunden  werden,    die  bereits  einige  Monate 
begraben  waren. 

6.  Das  Resultat  der  chemischen  Untersuchung  kann  in  Folge  der 
erwiesenen  raschen  Ausscheidung  des  Atropins  durch  den  Harn  dann 
in  Frage  gestellt  werden,  wenn  der  Tod  erst  nach  Tagen  eingetreten 
ist,  und  behufs  Entfernung  des  Giftes  noch  besondere  therapeutische 
Maassnahmen  ergriffen  wurden. 

üeber  das  Alkaloid  des  Feld-Bitterspoms  (Delphinium  Consolida) 
hat  Emil  Masing*)  Mittheilungengemacht,  welche  sich  auf  den  even- 
tuellen Nachweis  in  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  beziehen; 
ich  begnüge  mich,  auf  die  Arbeit  aufmerksam  zu  machen. 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  22,  33. 
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7.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Ton 

W.  Fresenius. 

Veber  die  Einheit  der  Atomgewichte  haben  Lothar  Meyer 
mid  Karl  Säubert*)  eine  Abhandlung  yeröffentlicht,  die  den  Zweck 
liat,  auf  die  Uebelstände  aufmerksam  zu  machen,  die  sich  daraus  er- 
geben, dass  die  Atomgewichte  nicht  auf  eine  einheitliche  Grundlage  be- 
logen werden,  sondern  bald  die  Sauerstoff  =16  und  bald  die  Sauer- 
stoff =  15,96  entsprechenden  Werthe  gebraucht  werden. 

Die  Verfasser  treten  schliesslich  mit  aller  Entschiedenheit  für  die 
idlgemeine  Annahme  der  lezteren,  d.  h.  also  dem  nach  dem  Stand  un- 
serer heutigen  Kenntnisse  wirklich  auf  Wasserstoff  =  1  bezogenen 
Werthe,  ein. 

Sie  heben  hervor,  dass,  wenn  man  einmal  vom  Sauerstoff  als  Ein- 
heit ausgehen  wolle,  es  viel  richtiger  sei,  diesen  =100  oder  =  1  zu 
^tzen,  nicht  aber  =16,  da  dieser  letztere  Werth  implicite  immer  doch 
^e  Amiahme  enthält,  dass  H :  0  =  1  :  16  sei. 

Ein  Festhalten  an  diesem  jedenfalls  nicht  richtigen  Yerhältniss 
glauben  die  Verfasser  nur  aus  der  von  vielen  noch  beibehaltenen  An- 
i^e  der  Pr out* sehen  Hypothese  erklären  zu  können,  deren  Unhalt- 
Wkeit  sich  aus  den  klassischen  Untersuchungen  von  Stas  ja  auf  das 
unzweifelhafteste  ergibt  ♦♦). 

An  einer  Reibe  von  Beispielen  speciell  der  höheren  Glieder  der 
Sompfgaskohlenwasserstoffe  und  der  ihnen  entsprechenden  Alkohole  und 
Säoren  zeigen  die  Verfasser,  zu  welchen  Differenzen  es  früher  kam,  wenn 
inan  dieselben  Ergebnisse  einer  Elementaranal jse  einmal  mit  H :  0 :  C  = 
^:  15,96  :  11,97  und  einmal  mit  1  :  16  :  12  berechnet. 

Wenn  es  aber  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  nicht  statthaft  er- 
^heint,  statt  1,0025  die  Zahl  1  f Or  H  mit  der  Zahl  16  für  0  zusammen 
^  gebrauchen,  so  erscheint  die  Forderung  gerechtfertigt,  auch  ganz  im 
^Ugemeinen  mit  diesem  Gebrauche  zu  brechen  and  alle  Wcrtbe  ent- 
%echend  0  =  15,96  zu  gebrauchen. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1089. 
**)  In  einer  besonderen  Abhandlung  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
jjJ^Hn  18,  1098)  weisen  die  Verfasser  nach,  dass  die  von  Dumas  entdeckte 
^tsache,  dass  geschmolzenes  Silber  Sauerstoff  enthält,  bei  den  Stas' sehen 
^QterBuchangen  Jedenfalls  nur  einen  unmerklichen  Einfluss  auf  die  Resultate  hat 
^Qsüben  können,  so  dass  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  hinsichtlich  der  Unhalt- 
*>&fkeit  der  Prou tischen  Hypothese  als  vollständig  zweifellos  anzusehen  sind. 
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Die  Verfasser  stellen  endlich  alle  die  Thatsachen  zusammen,  m 
denen  hervorgeht,  dass  das  Verhältniss  H  :  0  =  1  :  16  jedenfalls  nicht 
richtig  und  H  :  0  =  1  :  15,96  das  unserem  heutigen  Standpunkte  der 
Wissenschaft  entsprechendste  ist. 

Wenn  in  dieser  Abhandlung,  wie  sonst  so  häufig,  Stas  als  der 
Urheber  der  hier  vorliegenden  Bewegung  bezeichnet  wird,  so  ist  dies 
wohl  vor  allem  von  dem  Gesichtspunkte  aus  zutreffend,  dass  derselbe 
durch  seine  Atomgewichtsbestimmungen  zuerst  darauf  aufmerksam  g^ 
macht  hat,  dass  sich  Differenzen  von  ^/^^q  der  Einheit  des  Wasserstoffes 
nicht  vernachlässigen  lassen. 

Er  erweckt  dadurch  das  Verständniss  für  die  Exactheit  der  scho^^ 
früher  ausgeführten  Bestimmungen  des  Verhältnisses  H  :  0,  für  das  sicl^ 
aus  den  eigenen  Versuchen  von  Stas  eine  directe  Bestätigung  wenige 
stens  in  annähernder  Exactheit,  wie  die  übrigen  Stas 'sehen  Werther 
nicht  ergibt. 

Die  Anhänger  des  Werthes  0  =  16  können  sich  mit  eben  so 
vielem  Recht  auf  Stas  berufen,  denn  er  gebraucht  auch  haupt- 
sächlich diesen  Werth,  sie  müssten  aber  dann  auch  consequent  wie  er 
H  =  1,0025  gebrauchen,  was  wohl  nur  in  den  seltensten  Fällen  geschieht*). 

Der  häufig  für  die  Beibehaltung  von  0  =  16  angeführte  Grund, 
dass  bei  einer  eventuellen  definitiven  und  ganz  genauen  Feststellung  des 
Verhältnisses  H :  0  die  allermeisten,  experimentell  auf  Sauerstoff  bezo- 
genen Atomgewichtszahlen  umgerechnet  werden  müssten,  wird  wohl  kein 
ernstes  Hindemiss  für  die  allgemeine  Annahme  von  0  =  15,96  abgeben, 
da  wohl  vorerst  nicht  so  leicht  dieses  Verhältniss  auf  einer  so  viel 
besseren  Grundlage  bestimmt  werden  wird,  dass  es  als  erheblich  sicherer 
ermittelt  angesehen  werden  muss  als  bisher,  und  da,  namentlich  nach- 
dem die  neueren  zusammenfassenden  Umrechnungen  von  Clark e**)  und 
Lothar  Meyer  und  Karl  Seubert***)  vorliegen,  eine  eventuell 
nöthig  werdende  Umrechnung  gegenüber  der  experimentellen  Lösung 
der  Aufgabe  als  leicht  nnd  einfach  bezeichnet  werden  muss. 

Wollte  man  bis  dahin  0  =  16  und  doch  H  =  1  oder  auch 
0  =  16  und  H  =  1,0025  beibehalten,  so  würde  man,  wie  Meyer 
und  Seubert  mit  Becht  sagen,  eine  schädliche  Inconsequenz  begehen. t)> 

♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  26,  292. 
•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  362. 
♦♦♦)  Vergl.  diese  Zeitachrift  88,  639. 
t)  Vergl.  hierzu  mein  Referat  in  dieser  Zeitschrift  88,  302,  zu  dem  da» 
oben  gesagte  in  ?ieler  Hinsicht  eine  Ergänzung  bildet 
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Lnftanalyse  nach  einem  neaen  Princip. 

Von 

Otto  Pettenson. 

(Mittheihng  ans  dem  Laboratorium  der  Stockliolmer  Hochschule.) 

(Hierzu  Tafel  I,  Fipir  1  —  4.) 

Mit  dem  in  Tafel  I,  Fig.  1  abgebildeten  Apparat  lässt  sich  in 
kurzer  Zeit  der  Wasser-  und  Kohlensäuregehalt  der  Luft  exact  bestimmen. 
A  ist  eine  Pipette  mit  Scalenrohr,  welche  oben  mit  zwei  Reser- 
voiren B  (mit  Glaswolle  und  Phosphorsäureanhydrid  locker  gefüllt)  und  C 
(mit  Glaswolle  und  Natronkalk  gefüllt)  durch  ein  Rohrsystem  von  engen, 
aber  nicht  capillaren  Glasröhren  communicirt.  Diese  Röhren  sind  in 
der  Figur  der  Deutlichkeit  halber  viel  zu  weit  gezeichnet,  die  übrigen 
Theile  des  Apparates,  dessen  Anordnung  leicht  aus  der  Zeichnung  er- 
sichtlich ist,  sind  aber,  so  weit  wie  möglich,  im  richtigen  Maassstabc 
abgebildet.  Das  ganze  System  der  drei  Glasreservoire  ist  in  ein  Gefäss 
mit  Wasser  eingesetzt,  in  welchem  durch  Bewegen  eines  Rührers  (wovon 
in  Fig.  1  die  Stiele  rr,  in  Fig.  2  die  Scheibe' R  sichtbar  ist)  eine 
jL'leich  form  ige  aber  natürlich  nicht  con  staute  Temperatur  cr- 
lialten  wird. 

Die  Analyse  besteht  darin,  die  in  der  Pipette  A  abgemessene  Luft- 
probe zuerst  in  das  Trockengefäss  B  einzuführen,  die  Volumvermindcrun^ 
beim  Trocknen  mittelst  des  Scalenrohrs  zu  messen,   naclidcm  die  Luft 
wieder  in  A  zurückgebracht  ist.  und  nachher  in  ähnlicher  Weise  die  in 
der   getrockneten  Luft  enthaltene  Kohlensäure  in  C  zu  absorbiren  und 
die  Abnahme  des  Yolums  in  A  zu  messen.     Die  Ausführung   der  Ana- 
lyse schliesst  also  zwei  verschiedene  Arten  von  Operationen  ein:   1)  Das 
Hin-  und  Zurückführen  der  Lnftmasse  von  einem  Gefüss  zum   antlorcn, 
2)    das  Einstellen  des  Qnecksilberniveaus  im  Scalenrohr   und  Abmessen 
des  nach  jeder  Operation  in  A  eingeschlossenen  Luftvolums. 

Fresvnini,  ZeiUekrifl  f.  analyt.  Chemie.    XXV.  Jahrgang.  o'2 


408  Pettersson:  Luftanalyse  uach  einem  neuen  Princip. 

1.  Die  zu  analvsirende  Luft  wird  entweder  direet  aus  dem  Zimmer 
oder  durch  eine  in's  Freia  hinausreicbende  Glasröhre ,  welche  mit  der 
oberen  Mündung  der  Pipette  verbunden  wird ,  aus  der  Atmosphäre  ge- 
schöpft und  dadurch  in  A  eingeführt,  dass  man  aus  der  vollständig 
gefüllten  Pipette  A  das  Quecksilber  ungefähr  bis  zum  unteren  O-Strich 
des  Scalenrohrs  auslaufen  lässt.  Danach  schliesst  man  den  Glashahn  l 
und  regulirt  den  Stand  des  Quecksilbers  mit  der  Schraube  f,  welche 
mittelst  einer  Messingplatte  auf  ein  Schlauchstück  drückt ,  welches  dss 
Scalenrohr  mit  dem  Glashahn  k  verbindet.  Ist  das  Niveau  im  Scalen- 
röhr  vorher  annähernd  richtig  gestellt,  so  genügt  eine  unbedeutende 
Drehung  mit  der  Schraube  zu  vollkommen  scharfer  Einstellung  der 
Sperrtiüssigkeit ,  was  man  ausserdem  mit  der  Lupe  controliren  kann. 
Das  Schlauchstück,  auf  welches  die  Schraube  f  wirkt,  hat  bisweilen  einen 
bedeutenden  Druck  auszuhalten.  Man  wählt  dasselbe  von  dickwandigen 
Gummirohr  und  näht,  nachdem  es  auf  seinem  Platz  angebracht  ist,  ein 
Stück  starker  Seide  als  Hülle  darum ;  es  hält  dann  beliebig  lange  ohne 
zu  bersten. 

Ist  die  Pipette  mit  Luft  gefüllt,  so  öffnet  man  d,  e,  a,  ß,  so  dass 
tiberall   im  Apparat  derselbe  Druck  herrscht,    und  bewegt  den  Rührer, 
so  dass  alle  Theile  des  Apparats  dieselbe  Temperatur   annehmen.    Der 
kleine  Tropfen  von  Sperrflüssigkeit  x,  welcher  sich  im  Differentialmano- 
meter  befindet,    nimmt   dann    von   selbst  eine  Ruhelage  ein  bei  irgend 
einem  Strich  der  kleinen  Scala,    welcher  mit  der  Lupe  genau  zu  beob- 
achten ist,    weil  nach  jeder  folgenden  Operation  der  Tropfen  exact  aof 
denselben  Punkt   zurückgeführt   werden  muss,    ehe  man  an  die  Volam- 
ablesung  schreitet.    Nachdem  man  sich  überzeugt,  dass  alle  Temperatnr- 
und  Druckdifferenzen  ausgeglichen  sind,  schliesst  man  7,  d,  ß  und  Ifisst  $ 
offen.     Man  öffnet  A,  hebt  mittelst  einer  Schlittenvorrichtung  das  Queck- 
silberreservoir ,   so  dass   die  Pipette  A  sich  allmählich    mit  Quecksilber 
füllt  und  die  Luft  darin  nach  B  übergeführt  wird.    Da  B  vorher  trockne 
Luft  enthält,  steigt  natürlich  der  Druck  darin  beträchtlich,  und  obschon 
in   meinen   Apparaten    das  Volum    von   B   etwa    V3    grösser   ist  als  A 
(welches»  genau  100  cc  fasst),   muss   das  bewegliche  Quecksilberreservoir 
beinahe  130  cw  gehoben  werden,  um  das  absperrende  Quecksilbemiveao 
von    dem   untersten    0-Strich   des  Scalenrohi*s   bis   zur   T  förmigen  Ver- 
zweigung des  engen  Verbindungsrohres  oberhalb  der  Pipette  A  zu  heben, 
wodurch    das  in  A  eingeschlossene  Luftvolum   vollständig   nach  B  über- 
geführt wird. 
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Phosphorsäareanhydrid  absorbirt  bekanntlich  schnell  und  vollständig 
die  Feuchtigkeit  der  Luft.*)  Es  wird  deshalb  vielleicht  befremden,  dass 
nach  meinen  Eriabrungen  die  in  B  eintretende  Luft  10  bis  20  Minuten 
in  Berührung  mit  dem  Anhydrid  bleiben  muss,  um  jede  Spur  Feuchtig- 
keit zQ  verlieren.  Man  controlirt  dies  leicht,  indem  mau  die  getrock- 
nete Luft  wieder  in  B  einführt  und  die  Volumverminderung  bei  der 
zweiten  Absorption  misst.  Man  findet,  dass  allerdings  der  grösste  Thoil 
des  Wasserdampfes  schon  nach  einigen  Minuten  absorbirt  ist;  die  letzten 
Spuren  werden  aber  erst  nach  längerem  Verweilen  im  Trockengefäss  B 
der  Luft  entzogen.  Die  scheinbare  Verschiedenheit  zwischen  meiner  Er- 
fahrung über  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  Phosphorsäureanhydrid 
Wasserdampf  vollständig  absorbirt,  und  den  früheren  Untersuchungen 
eridärt  sich  leicht  aus  den  verschiedenen  Verhältnissen,  unter  denen 
irir  operirlen.  Man  hat  bisher  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  ein  über 
Phosphorsäureanhydrid  streichender  Luftstrom  seinen  Wassergehalt  ver- 
liert, ermittelt.  In  meinen  Experimenten  wird  ein  still  stehendes  Luft- 
Tolnm  der  wasserentziehenden  Wirkung  des  Anhydrids  ausgesetzt,  und 
^  ist  natürlich ,  dass  die  Absorption  dann  längere  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  um  vollständig  zu  werden. 

Die  Absorption  der  Kohlensäure  in  C  wird  durch  ganz  analoge 
Operationen  ausgeführt.  Es  müssen  dann  die  Hähne  e  und  a  geschlossen 
Wid  Ä  offen  sein ;  y  bleibt  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  ge- 
«cMossen,  ebenso  wie  fji.  Die  Kohlensäure  wird  viel  rascher  von  dem 
Natronkalk  absorbirt  als  der  Wasserdampf  von  dem  Phosphorsäureanhy- 
drid. Gewöhnlich  sind  10  Minuten  hinreichend  um  die  letzten  Spuren 
Ton  Kohlensäure  zu  entfernen,  so  dass  nach  Wiederholung  des  Absorp- 
tionsversnches  keine  Volumverminderung  im  Scalenrohr  zu  bemerken  ist. 
^  Natronkalk  für  jedes  absorbirte  Kohlcnsäurcmolecül  ein  Molecül 
Wasser  verliert,  erwartete  ich  natürlich,  dass  die  aus  B  austre.ten<le 
kohlensänrefreie  Luft  eine  kleine  Menge  von  Feuchtigkeit  enthalten  würde, 
welche  natürlich  durch  wiederholte  Absorption  in  B  zu  entfernen  wäre. 
Zn  meiner  Ueberraschung  erwies  sich  aber  die  Luft  nach  der  Kolilon- 
öireabsorption  vollkommen  trocken,  und  obschon  ich  nach  jeder  Koli- 
^«nsänrebestimmung  die  Luft  in  B  überführte,  konnte  ich  nur  bei  einigen 
^^rsnchen  eine  Volumverminderung  von   etwa   0,003  %   oder   0,001  ^ 

•)  Siehe  hierüber  die  Arbeiten  von  Fresenius,  diese  Zoitschrift  4,  177, 
•owieDibbits  ibid.  16,  12L 
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bemerken ,    welche   allerdings   in  Rechnung  gebracht  wurde,   aber  mög-     ' 
licherweise  zufällig  sein  kann,  da  die  durchschnittliche  Unsicherheit  bä 
meinen  Kohlensäurebestimmungen  ungefähr  0,002  %   beträgt.    Ich  mm 
bemerken,    dass  ich  in  C   scharf  getrockneten   und   erhitzten    | 
Natronkalk   anwende,    und   dass   die  Kohlensäurequantität,   welche  bei 
jedem  Versuche  absorbirt  wird   (besonders   bei  Analysen  der  atmosphS- 
ri sehen   Luft   von    den   Strassen  in  Stockholm,   worin    die  Kohlensinre 
nur  0,039  %   bis   0,059  %   beträgt),    verschwindend  klein  ist  gegen  die 
bedeutende  Menge  des  Absorptionsmittels ,    welches  gewiss  ziemlich  viel 
Kalk  enthält.     Mit  zwei  verschiedenen  Apparaten  habe  ich  dieselbe  Er- 
fahrung gemacht;  aber  ich  behaupte  nicht,  dass  jeder  Natronkalk  (welcher 
bekanntlich  sehr  verschieden  zubereitet  wird)  dieselbe  Wirkung  ausüben, 
oder  dass   der  Inhalt   des  Reservoirs  G  in  meinem  Apparat    auch  nach 
einigen  Hunderten  von  Analysen  das  Wasser  eben  so  vollständig,  wie  jetzt, 
zurückhalten  wird.    Da  es  jedoch  die  Ausführung  der  Analyse  erleichtert 
und  verkürzt,  wenn  man  die  Luftprobe  nur  einmal  zu  trocknen  braucht 
und  es  sich,  allerdings  gegen  meine  Erwartung,  herausgestellt  hat,  das» 
die  bei  der  Kohlensäureabsorption  gebildete  Feuchtigkeit  von  dem  Na- 
tronkalk selbst  vollständig  zurückgehalten  werden  kann,    würde  ich  an- 
rathen,  dem  Natronkalk  eine  Quantität  Aetzkalk  beizumischen.     Nata^ 
lieh  werden  einige  Controlversuche  am  besten  darüber   entscheiden,  ob 
man  sich  auf  die  wasserentziehende  Wirkung  des  Natronkalks  verlassen 
kann  oder  nicht. 

2.     Ich   komme  jetzt   zu   der  Beschreibung   der   zweiten  Art  von 
analytischen  Operationen,  nämlich  dem  Einstellen  und  der  Messung  der 
Gasvolumina.     Das  Princip  der  neuen  Methode  erlaubt  das  Volumen  der 
Luft  nach  jeder  Absorption  durch  directe  Ablesung  des  Scalenrohrs  za 
messen   ohne  Berücksichtigung  der  während  des  Versuchs  eingetretenen 
Temperatur-  und  Druck  Veränderungen.    Schwankungen  des  äusseren  Luft- 
druckes können  die  Messungen  nicht  beeinflussen,  da  die  Hähne  y  und  ^ 
während  des  ganzen  Versuche  geschlossen  sind.     Durch  Umrühren  wird 
die  Temperatur  der  Wassermasse,  welche  die  Gefässe  A,  B  und  C  sammt 
dem  Scalenrohr  umgibt,   gleichförmig   erhalten.     Allerdings  ändert  sich 
die   Temperatur  fortwährend,    aber    langsam   und   damit  steigt 
oder  sinkt   auch  der  Druck  gleich  viel  in  allen  drei  Reservoiren  A,  B 
und  C.    Je  zwei  von  ihnen  comrauniciren  immer  mit  einander,  das  dritte 
ist  aber  abgetrennt  von  den  Uebrigen.     So  zum  Beispiel   communiciren 
während  der  Wasserbestimmung  A  und  B  durch  den  Hahn  a  mit  einander^ 
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d  bilden  ein  System  für  sich,  die  Lnft  in  C  ist  schon  vom  Anfang 
s  Versuches  an  davon  geschieden  durch  den  geschlossenen  Hahn  d, 
werden  nun  die  oben  beschriebenen  Operationen  mit  der  Luft  in  A 
sgefahrt,  indem  man  sie  in  B  tkberführt,  dann  wieder  im  getrockneten 
istande  nach  A  zurückbringt  und  das  Niveau  des  absperrenden  Queck- 
Ibers  nach  Augenmaass  einstellt,  so,  dass  die  Luft  in  A  wieder  an- 
ihemd  den  ursprünglichen  Druck  annimmt.  Oeffnet  man  dann  den 
ahn  j?,  so  bewegt  sich  der  kleine  Index  x  im  Diiferentialmanometer 
ich  rechts  oder  links,  je  nachdem  man  das  Quecksilber  im  Scalenrohr 
1  niedrig  oder  zu  hoch  eingestellt  hat.  Man  schliesst  X  und  dreht  die 
rbranbe  f,  bis  x  genau  seinen  alten  Platz  eingenommen 
at.  Es  ist  einleuchtend,  dass  der  Druck  in  A  und  B  dann  identisith 
t  mit  dem  in  C  herrschenden  Luftdrucke ,  weil  die  Luft  in  C  durch 
m  offenen  Hahn  a  auf  die  linke  Seite  des  Flüssigkeitstropfens  x  wirkt 
id  die  geringste  Druckdifferenz  eine  grosse  Verschiebung  des  Tropfens 
igen  die  eine  oder  andere  Seite  verursachen  würde.  Die  Empfindlich- 
dt  ist  in  der  That  so  gross,  dass  eine  minimale  Drehung  von  f, 
ilche  das  Volum  der  -Luft  in  A  um  0,002  cc  vergrössert  oder  ver- 
einert,  den  Index  um  1  mm  nach  rechts  oder  links  bewegt.  Die  Be- 
biffenheit  des  Flüssigkeitstropfens  x,  welcher  die  Rolle  eines  Index 
ielt,  hat  grossen  Einfluss  auf  die  Grösse  des  Ausschlags.  Ich  arbeite 
n  liebsten  mit  einem  Tropfen  mit  Indigo  blau  gefärbter  conccntrirter 
'hwetelsäure ,  welcher  —  una-  leicht  beweglich  zu  sein  —  nur  3  bis 
mm  von  der  Länge  des  Manometerrohres  einnimmt.  Das  Rohr  ist 
hwadi  gekrümmt,  so  dass  der  Tropfen  von  selbst  seine  Ruhelage  in 
r  Mitte  sucht.  Die  Weite  des  Manometerrohres  hat  wenig  Eintiuss, 
Hin  es  nur  nicht  zu  eng  ist.  Noch  empfindlicher  als  Schwefelsäure 
'  ein  Index  von  hochsiedendem  Petroleum.  Da  die  Empfindlichkeit 
r  kleine  Druckdifferenzen  so  gross  ist,  muss  mau  bei  dem  Oeffnen  der 
Uine  ß  und  a  sehr  vorsichtig  sein,  damit  nicht  der  Tropfen  aus  dem 
inometerrohr  herausgeschleudert  wird.  Man  öffnet  am  besten  nie  « 
id  ß  auf  einmal,  sondern  hält  den  einen  Hahn  geschlossen,  bis  man 
ie  Einstellung  des  Niveaus  im  Scalenrohr  einigermaassen  richtig  gc- 
offen  hat.  Wenn  man  so  operirt,  geht  niemals  eine  Analyse  vor- 
ren. 

Aus  dem  Vorigen  geht  hervor,  dass  das  Wesen  der  Methode  darin 
»tebt,  dass  man  nach  jeder  Operation  die  Luftprobe  genau  unter  dio- 
Iben  Druck-   und    Temperaturverhältnisse    versetzt,     welche    in   dem 
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zweiten  Theil  des  Systems  herrschen.    Es  herrsche  zum  Beispiel  zu  Ali- 
fang  des  Versuches  die  Temperatur  t  und  der  Druck  p  in  allen  Theileu 
des  Apparates.     Während   der  Wasserabsorption   ist   die   Luft  in  C  in 
Ruhe  und  abgetrennt  von  A  und  B.     Ihre  Temperatur  ändert  sich  all- 
mählich von  t  zu  ti,  der  Druck  von  p  zu  pj.    Nach  der  Wasserabsorp-    j 
tion  wird  die  getrocknete  Luft  in  A  (und  auch  in  B)  in  eben  beschri^ 
bener  Weise  mit  Hülfe  der  Schraube  f  und  des  Index  x  auf  denselben 
Druck  Pi  gebracht.    Die  Temperatur  ist  natürlich  tj.    Die  Bestimmung 
der  Volumverminderung  am  Scalenrohr   geschieht   also   unter  einem 
anderen   Druck   und   einer   anderen   Temperatur   als  der 
ursprünglichen.     Trotzdem  gibt  die  Volum  Verminderung 
direct   und   ohne   Correction   die  Feuchtigkeit   der  Luft 
in   Volumprocenten   an,    gerade    als    ob   die   getrocknete 
Luft  unter  constanter  Temperatur  und  constantem  Druck 
gemessen  wäre.    Denn  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  wenn  man  die 
Temperatur   im  Wassergefäss  und  folglich  auch  im  ganzen  Apparat  auf 
t  zurückführen  würde,  die  Luft  auch  wieder  den  ursprünglichen  Druck  p 
erhalten  würde,    ohne  dass  man  irgend  eine  Veränderung   in   der  Ein- 
stellung des  Quecksilberniveaus  im  Scalenrohr  oder  des  Index  im  Diffe- 
rentialmanometer   vorzunehmen    brauchte.      Die    Glasgefässe   A   und  B 
einerseits,  und  C  andererseits,    sowiö  die  darin  enthaltenen  Luftmengen 
verändern  ihr  Volum  in  demselben  Verhältniss.    Deshalb  eliminiren  sich 
bei  dieser  Methode  die  Temperaturveränderungen  während  des  Versuchs 
von   selbst  und  die  Bestimmungen  geben  direct  (natürlich  nach  Berück- 
sichtigung der  Calibrirungstabelle)   den  Wasser-   und   den  Eohlensftsre- 
gehalt    in    Volumprocenten    an.      Einige    Bemerkungen    sind    hier  tm 
Platz. 

Der  Einfluss  von  Temperaturschwankungen  auf  die  beiden  von 
einander  getrennten  Luftvolumina  (in  A  und  B  einerseits,  in  C  anderer- 
seits bei  der  Wasserbestimmung ;  in  A  und  C  einerseits,  in  B  anderer- 
seits bei  der  Kohlensäurcbestimmung)  compensirt  sich  gegenseitig  wegen 
der  gleichförmigen  Ausdehnung  der  Glasgefässe  und  der  trocknen  Gase. 
Ueberlässt  man,  nachdem  man  einmal  den  Index  in  die  Ruhestellung 
gebracht  hat,  den  Apparat  mit  offenen  Hähnen  a  und  ß  (aber  entweder 
d  oder  fi  geschlossen)  sich  selbst,  so  steht  der  Index  auch  unbeweglich 
still,  obschon  sich  die  Temperatur  der  Wassermenge  um  mehrere  Zehntel 
Grade  langsam  ändert.  Erst  wenn  die  Temperaturveränderung  auf  ganze 
Grade  steigt,    bemerkt  man  beim  Index  eine  Tendenz  sich  nach  rechts 
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oder  links  zu  bewegen.  Es  kommt  das  von  der  ungleichen  Ausdelinnng 
des  festen  Phosphorsftnreanhydrids  in  B  und  des  Natronkalks  in  C.  Die 
Ausdehnung  dieser  Substanzen  compensirt  sich  grösstentheiis  aber  nie 
völlig  und  der  Einfluss  dieser  Fehlerquelle  macht  sich  fühlbar,  wenn 
das  Experiment  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  als  eine,  obgleicli  geringe, 
Unsicherheit  von  einigen  Millionsteln  des  Totalvolumens.  Da  die  Bestim- 
mang  des  Wassergehalte  der  atmosphärischen  Luft  nach  bisher  ge- 
branchten  Methoden  diesen  Grad  von  Genauigkeit  niemals  erreicht,  ist 
diese  Unsicherheit  irrelevant,  sobald  der  Apparat  als  Hygrometer 
gebraucht  wird.  FOr  die  Bestimmung  der  atmosphärischen  Kohlensäure 
wäre  es  aber  wünschenswerth ,  die  Unsicherheit  auszuschlicsscn.  Man 
kann  die  mangelnde  Ck)mpensation  herstellen,  dadurch,  dass  man  etwas 
Quecksilber  in  das  eine  Gefäss  B  oder  C  eintreten  lässt,  bis  die  Aus- 
debnang  der  Luft  in  beiden  gleich  wird.  Mit  meinem  neuen  Apparat 
habe  ich  diesen  Ausweg  nicht  versucht,  weil  das  folgende  Verfahren 
zum  Ziele  führt. 

Nachdem   das  Volum   der   getrockneten   Luft   in   A   bestimmt   ist, 

gehe  ich  nicht  sogleich  an  die  Kohlensäurebestimmung  in  demselben  Luft- 

volam.     Bei    der  Wasserbestimmung  steht   das  Volum    des  Quecksilbers 

meistens  in  dem  weiteren  Theil   des  Scalenrohrs.     Anstatt    die  Kohlen- 

siureabsorption   an   demselben  Theil  (Fig.  3)  der  Scala    abzulesen    (wo 

l  own  =  0,01116  cc  ist)   ziehe   ich  vor  ein    kleines  Volum    trockner 

atmosphärischer  Luft   durch  g  und  B   nach  Oeifnen  des  Hahns  /i    in  A 

eintreten  zu  lassen,    bis  das  Quecksilberniveau  wieder  bei  dem   unteren 

0-Strich    des  Scalenrohrs   steht.      Da    das   Volum    meiner   Pipette   mit 

Scalenrohr  genau  100  co  beträgt,  so  sind  jetzt  100  cc  vollkommen  trockner 

Luft  von  Atmosphärendruck  darin  eingeschlossen.     Es  werden  dann  ein 

paar  Secunden  lang  7,  *,  «,  ß  geöffnet,  damit  die  Luft  in  C  auch  unter 

Atmosphärendruck   kommt.      Nachher   wird   7,  «,  «  und  f*    geschlossen, 

3  bleibt  offen,  und  die  Kohlensäureabsorption  wird  in  10  Minuten  durch 

Hinflberführen  der  Luft  aus  A  in  C  bewerkstelligt.    Die  Volumabnahme 

wird   nachher  in    dem  unteren    engen  Theil   des  Scalenrohrs  (wo  1  mm 

=  0,00199  cc  ist)  gemessen.  In  so  kurzer  Zeit  (die  Kohlensäurebestimmung 

nimmt  keine  halbe  Stunde  Zeit  in  Anspruch)  ändert  sich  die  Temperatur 

der  Wasserraenge  nicht  so  viel,  dass  der  Mangel  an  Compcnsation  sicli 

auf  mehr  als    etwa  0,002^6   fühlbar    macht.     Mau   thut   jedenfalls   am 

besten,    bei    den    grosse   Genauigkeit    erfordernden    Bestimmungen    des 

Kohlensäuregehaltes  der  Atmosphäre  die  Zimmertemperatur  einigermaasson 
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constant  zu  halten.  *)  Bei  Analysen  der  Zimmerluft,  wo  man  die  Ge- 
nauigkeit nicht  auf  Millionstel  erstrecken  will,  kann  man  in  frisch  ge- 
heizten Zimmern,  ganz  neben  dem  Ofen  arbeiten,  ohne  namhafte  Fehler 
zu  erhalten,  nur  muss  man  dem  Einfluss  der  directen  Strahlung  des 
Feuers  oder  der  Sonne  zu  entgehen  suchen.  Für  hygienische  Unter- 
suchung von  Zimmerluft,  sowie  für  hygrometrische  Bestimmung  der 
Feuchtigkeit  der  Atmosphäre,  wobei  man  keine  grössere  Genauigkeit 
fordert  als  0,05  Ji^,  habe  ich  einen  kleinen  Apparat,  worin  die  Pipette  A 
nur  IS  cc  fasst  und  alle  übrigen  Theile  entsprechend  klein  genommen  sind, 
so  dass  der  Apparat  in  ein  kleines  Holzkästchen,  60  Centimeter  hoch, 
eingeschlossen  werden  kann  und  tragbar  ist.  Die  Absorption  wird  hier 
auch  mittelst  trocknen  Natronkalks,  aber  die  Wasserabsorption  in  einer 
Orsat 'sehen,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre  ausgeführt. 
Die  Compensation  der  Temperaturveränderungen  geschieht  nach  dem  in 
dem  folgenden  Aufsatz  erörterten  Princip.  Das  Scalenrohr  hat  auch  in 
diesem  Apparat  einen  engeren  und  einen  weiteren  Theil,  aber  der  weitere 
Theil  steht  unten  und  dient  zur  Wasserbestimmung,  die  Kohlensäure- 
bestiinmung  wird  in  dem  engeren,  oberen  Theil  des  Rohres  ausge- 
führt. 

Man  findet  beim  Arbeiten  mit  dem  Apparat,  dass  der  Index  nicht 
sogleich  ruhig  an  seinem  Platz  bleibt,  nachdem  man  eine  Wasser-  oder 
Kohlensäureabsorption  ausgeführt  und  das  Quecksilberniveau  im  Scalen- 
rohr richtig  eingestellt  hat.  Noch  5  bis  10  oder  12  Minuten  bewegt 
sich  der  Index  langsam  in  dem  Sinn,  als  ob  in  der  Pipette  und  dem 
damit  commuuicirenden  Absorptionsgefäss  (entweder  B  oder  C)  eine  Er- 
wärmung  der  Luft  stattfinde.     Das  ist  auch  wirklich  der  Fall. 

Bei  dem  Eintritt  in  A  dehnt  sich  die  vorher  in  B  oder  C  compri- 
mirte  Luft  adiabatiscb  aus  und  kühlt  sich  ab.  Dieser  Wärme- 
verlust wird  erst  nach  mehreren  Minuten  von  der  Wassermasse  ausser- 
halb der  Pipette  ausgeglichen.  Man  muss  deshalb  unter  Umrühren  mit 
der  Ablesung  des  Volums  warten,  bis  der  Index  sich  nicht  mehr  bewegt. 
Es  verzögert  dies  nicht  unbeträchtlich  die  Ausführung  der  Luftanah'se« 
welche  sonst  wahrscheinlich    nicht  eine  halbe  Stunde  Zeit    in  Anspruch 


•)  Man  suche  nicht  constante  Temperatur  im  Apparat  durch  Nachgicssen 
von  warmem  oder  kaltem  Wasser  zu  erzielen !  Jeder  Zusatz  davon  ist  eine  Quelle 
plötzlicher  Temperatnrschwanknngen,  welche  sich  durch  unruhige  Bewegungen 
des  Index  kund  geben.  Nur  wenn  der  Apparat  sich  selbst  überlassen 
bleibt,  steht  der  Index  still. 
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nehmen  würde.  In  dem  kleineren  Apparat,  zu  hygienischen  und  hygro- 
metrischen  Bestimmungen,  lasse  ich  deshalb  die  Wasscrabsorption  in  einer 
an  dem  Apparat  angelötheten  Orsat 'sehen  Röhre  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geschehen,  wobei  die  adiabatische  Abkühlung  nicht  merk- 
lich wird. 

Eine   unerlässüche    Bedingung,   sobald  die  Wasserabsorption  durch 
eine  feste  Substanz  ausgeführt  wird,  ist,  dass  das  Gefäss  B  schon  vorher 
mit  derselben   Art   von   trockner   Luft  gefüllt  ist,    wie  die  zu 
analysirende  Luftprobe.     Man   darf  nicht  A   mit    atmosphärischer  Luft 
füllen,  während  B   trockne  Zimmerluft   enthält;   sonst  fällt  die  Kohlen- 
säorebestimmuug  aus  leicht   begreiflichen  Gründen  falsch  aus.     Deshalb 
fällt  man  vor  der  Analyse  B  mit  Luft  von  derselben  Beschaffenheit  wie 
die,  welche   später   analysirt   wird.     Man   lässt   solche  Luft   durch  das 
Phosphorsäureanhydrid  enthaltende  Rohr  g  durch  den  Hahn  ft  in  B  ein- 
treten, während  man  bei  geschlossenen  Hähnen  7,  d,  ß  die  mit  Queck- 
silber gefüllte  Pipette  A   entleert.     Die  Luft   tritt   unten    in   B   durch 
eiaen  kleinen  Rohransatz  ein,    über  welchen  eine   (1  förmige  Röhre  um- 
gestülpt ist  und  ersetzt  die  aus  B  in  A    übergehende  Luft.     Natürlich 
mnss  man  diese  Operation  mehrmals  wiederholen,    besonders  wenn  man 
Loft  von  sehr  verschiedenem  Ursprung  nach  einander  analysirt. 

Ueber  die  technische  Anfertigung  des  Apparates  ist  Folgendes  mit- 
zutbeilen : 

Die  drei  Reservoire  A,  B,  C  bilden  mit  den  verbindenden  Glas- 
röhren ein  einziges  System.  Ich  beziehe  sie  von  der  Fabrik  des  Herrn 
f'ranz  Müller  in  Bonn,  der  dieselben  sehr  billig  in  der  sorgfältigsten 
Äosfahrung  liefert.  ♦)  Ich  habe  es  vorgezogen,  jedes  Stück  A.  B,  C  ge- 
sondert zu  erhalten,  und  das  Einfüllen  des  Phosphorsäureanhydrids  in  B, 
<lw  N'atronkalks  in  C,  sowie  die  Calibrirung  des  Scalenrohrs  der  Pipette  .\ 
^Ib^t  auszuführen,  wonach  alle  drei  Reservoire  in  der  richtigen  Stellung 
an  einem  dünnen  Holzbrett  mit  Bindfaden  befestigt  wurden.  An  den 
beiden  Stellen,  wo  die  Zusammenlöthung  der  Verbindungsröhreu  statt- 
finden soll,  sind  grosse  Löcher  im  Brett  ausgeschnitten,  so  dass  die  End- 
stücke der  Glasröhren,  welche  dicht  an  einander  stossen  müssen,  von 
^Jen  Seiten  mit  der  Flamme  erreicht  werden  können.    Nach  Vorwäniien 


*)  Da  ich  keine  Angabe  über  den  Preis  besitze  zu  welchem  Herr  Müll.r 
^'^ftig  gestellte  Apparate  von  dieser  Sorte  liefert,  kann  ich  jetzt  keine 
nähere  Mittheilung  geben. 
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mit  einer  Spirituslampe  löthet  man,    entweder  mit   der  Glasbläserlainpc 
oder  einem  kleinen  Gaslöthrohr,  leicht  und  sicher  die  Röhrenstäcke  an 
einander.     Es  gelingt  ohne  weitere  Hebung  leicht  in  dieser  Weise  weit 
complicirtere  Verbindungen  von  Glasapparaten    in  einem  einzigen  Stück 
darzustellen.      Man   könnte    aber   vielleicht   ebenso   gut    fertig  gefiülte 
Reservoire  an   einander  gelöthet   oder  auch  besonder?  für  sich  von  der 
Fabrik   bestellen.     Die   gewöhnlichen  G  ei  ssler 'sehen  Hähne  sind  ii 
der  Regel  hinreichend   sorgfältig  gemacht,   um  den   im  Apparat  ent^ 
stehenden   Druck   auszuhalten.*)      Da   der   geringste   Fehler   aber  deu 
Apparat  vollkommen  unbrauchbar  macht,  hat  Herr  Müller  Hähne  von 
weniger  conischer  und  ziemlich  langer  Schliiffläche  verfertigt,  welche  aus- 
gezeichnete Dienste  leisten.     Der  Schlauch,  welcher  den  Glashahn  /.  mit 
dem  beweglichen  Quecksilberreservoir  verbindet,  hat  einen  bedeutenden 
inneren  Druck  auszuhalten.     Ich  nehme  dazu  einen  gewöhnlichen,  nicht 
zu   dünnwandigen    Gummischlauch,    am   besten    rothen   oder   schwarzen 
Gummi,  und  wickle  eine  Spirale  von  biegsamem  Kupferdraht  darum,  wie 
Fig.  4   zeigt.     Solche  Schläuche    sind  äusserst   leicht   darzustellen  und 
halten   wenigstens    einige  J.ahre,    auch   wenn   sie   beim  Gebrauch  einen 
inneren  Ueberdruck  von  mehr   als  einer  Atmosphäre  aushalten   müssen. 
Die  gläsernen  Verbindungsröhren   und  Hähne  sollten  nicht  engere  OeÄ- 
nung  als  1  m^n  im  Lichten  haben. 


Die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  wird 
bekanntlich  meistentheils  mit  Psychrometern  ausgeführt,  und  das  Resultft^ 
wird  nach  den  Angaben  des  trocknen  und  feuchten  Thermometers  (»de 
psychrometrischen  Differenz«)  mit  Hülfe  empirisch  aufgestellter  Formeh 
und  Tabellen  als  »Feuchtigkeitsdruck*  in  Millimetern  Quecksilber  ange 
geben.  Da  Feuchtigkeitsbestimmungen  sich  mit  meinem  Apparat  leich 
und  exact  ausführen  lassen,  habe  ich  eine  Reihe  vergleichender  Beobacli 
tungen  mit  Psychrometerthermomctcrn  von  der  meteorologischen  Central 
anstalt  angestellt.  Im  Allgemeinen  ist  die  Uebereinstimmung  gut,  sobal 
die  Lufttemperatur  nicht  zu  niedrig  ist.  In  diesem  Fall  versagt  bekannl 
lieh  die  psychrometrische  Methode,  weil  die  Differenzen  zu  minimal  wei 
den  oder  bisweilen  negativ  ausfallen.  Bei  den  meisten  Ueberwinterunge 
wissenschaftlicher  Expeditionen  in  arctischen  Gegenden  war  man  dahe 
bisher  genöthigt,   von  der  Bestimmung   der  Luftfeuchtigkeit  abzustehen 


♦)  NB.  wenn  sie  nicht  zu  conisch  geformt  sind. 
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Ich  hoffe,  dass  in  solchen  Fällen  und  im  Allgemeinen  bei  meteorologischen* 

Bestimmungen  der  Luftfeuchtigkeit  Apparate  von  der  beschriebenen  Con- 

struction,  aber  von  bedeutend  kleineren  Dimensionen,  gute  Dienste  leisten 

werden.     Die  natürlichste  und  einfachste  Art  die  Feuchtigkeit  der  Luft 

zu  hestimmen  ist  wohl :  die  Volumprocente  des  gas-  und  dampfförmigen 

Wassers  darin  ohne  Correctionen  für  Druck  und  Temperatur   direct  zu 

ermitteln.     Es  sind  wahrscheinlich  diese  Correctionen,   welche  von  dem 

Gebrauch  der  übrigen  absorptiometrischen  Methoden  zur  Bestimmung  der 

Luftfeuchtigkeit  (Schwackhöfers  Apparat  u.  A.)  abschreckte. 

Die  Kohlensäurebestimmung  in  der  atmosphärischen  Luft  ist  an  sich 
eioe  so  schwierige  Aufgabe,  dass  man  darauf  gefasst  sein  muss,  ziemlich 
grosse  Apparate  oder  beschwerliche  Zurtistungen  und  Arbeitsmethoden 
anzuwenden.  Anstatt  eine  üebersicht  der  vielfältigen  Methoden  und 
Vorschläge  auf  diesem  Gebiet  zu  geben,  verweise  ich  auf  die  Erfah- 
rungen von  Professor  W.  Spring  bei  seiner  bekannten  vortrefflichen 
Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  von  Lüttich. 
Professor  Spring  hat  dabei  alle  üblichen  Methoden  sorgfältig  geprüft 
und  ist  bei  der  chemischen  Bestimmung  der  Kohlensäure  mit  Barytwasser 
als  dem  einzig  möglichen  Ausweg  stehen  geblieben,  da  alle  volumetrischen 
Bestimmungsmethoden  wegen  der  Unbrauchbarkeit  flüssiger  Absorptions- 
mittel  nicht  anzurathen  sind. 

Ich  habe  deshalb  als  Absorptionsmittel  trockne  Phosphorsäure 
'Jnd  trocknen  Natronkalk  angewandt,  wovon  erstere  nur  Wasser, 
letzterer  nur  Kohlensäure  und  Wasser  absorbirt.  Da  ich  aber  darin 
fflit  Herrn  Spring  vollkommen  einig  bin,  dass  die  chemische  (titri- 
Bietrische)  Methode  von  allen  bisher  gebrauchten  die  zuverlässigste  ist, 
^be  ich  mich  bemüht,  eine  Serie  von  Parallel-Analysen  nach  meiner 
Methode  und  nach  den  neuesten  Verbesserungen  des  Pettenkofcr  'sehen 
Verfahrens  zu  erhalten.  Herr  C.  Sonden,  Ingenieur  und  Chemiker 
des  hygienischen  Bureaus  zu  Stockholm  hat  die  ausgezeichnete  Güte 
&hhi,  einige  Tage  im  November  und  December  1885  gleichzeitig  mit 
^  Luftanalysen  (das  heisst  Kohlensäurebestimmungen)  mit  grossen 
Quantitäten  (10  Liter)  atmosphärischer  Luft  auszuführen,  welche  von  dem 
ßalcon  des  Arbeitszimmers  der  Hochschule  geschöpft  wurde,  woldic  ziem- 
^^ch  central  in  Stockholm  belegen  ist. 

Gleichzeitig  wurden  psychrometrische  Bestimmungen  der  Luftfeuch- 
^tet  mit  Instrumenten  der  meteorologischen  Centralanstalt  ausgeführt. 
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Datum 


Wasser- 
bestimroungen 


Kohlensäure- 
bestimmuDgen 


. '^ s 

^ 

! 

1 

Fetten- 

üonat 

Tag 

Zeit 

Psychrometer 

1 

Pettersson*8  Methoden 

kofer's 
Methode 

1 

1 

(Sonden) 

November 

1. 

Xl"  22* 

1 

0,968  o/o 

0,059  o/o 

__ 

» 

8. 

X»«   5' 

0,86  ü/o 

0,801  „ 

0.055  , 

0,052  S 

n 

15. 

11"  25' 

0.41  „ 

0,461  , 

0,039  , 

n 

22. 

X»"  55' 

0,043  , 

— 

n 

27. 

XP  44'  j 

0,46  „ 

0,479  , 

0,044  , 

— 

December 

5. 

X"  17' 

0,67  „ 

0,718  „ 

0.041  „ 

0.044. 

f) 

6. 

X'^IG' 

0,24  „ 

0,219  , 

0.046  „ 

0,043, 

n 

8. 

IX»*  26' 

0,22  „ 

0,213  „ 

0,051  , 

0,056  . 

n 

n 

1 
1* 

— 

0,059    n 

f) 

n 

1 

»         ! 

1 
1 

0,066  . 

n 

9. 

IX»»  9'  ! 

1 

0,25  . 

0,150  „ 

1 

1 

— 

Die  Angaben  des  Psychrometers  stimmen  im  Allgemeinen,  wie  ge- 
sagt, ziemlich  mit  den  analytischen  Resultaten  überein,  nur  am  9.  D^ 
cember,  wo  die  Lufttemperatur  ziemlich  niedrig  (unter  —  8®  C.)  war, 
zeigt  sich  eine  beträchtliche  Differenz.  Zwischen  Kohlensäurebestim- 
mungen  nach  so  verschiedenen  Methoden  dürfte  man  schwerlich  grössere 
Uebereinstimmung  erwarten  können. 

Aus  den  zahlreichen  Analysen  der  Zimmerluft  des  Arbeitslocals, 
welche  an  sich  wohl  wenig  Interesse  haben,  theile  ich  einige  Resultate 
von  den  .Tagen  der  letzten  Woche  mit. 

Mai     6.  Wassergehalt  r=  o,640  ^ 
«7.  «  =  0,687  « 

«8.  «  =  0,877  « 

9.  *  =  0,815  * 

«10.  *  =  0,754  «  «  — 

Gegenwärtig  bin  ich  damit  bescliäftigt,  dasselbe  analytische  Princip 
auf  die  Sauerstoffbestimmung  in  der  atmosphärischen  Luft  anzuwenden 
und  hoffe  später  darüber  berichten  zu  können. 


Kohlensäuregehalt       — 

0,134  516 
0,113  « 
0,109  « 
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Gasanalytische  Methode. 

Von 

Otto  Pettenson. 

(Mittheilang  ans  dem  Laboratoriam  der  Stockholmer  Hochschale.) 

(Hierzu  Tafel  J.  FiVar  5  —  6.) 

Die  hier  za  beschreibende  gasanalytische  Methode  fasst  auf  dem- 
selben Princip,  welches  dem  vorher  beschriebenen  Apparat  zur  Luft- 
anah-se  zu  Grunde  liegt.     Die  Anwendung  dieses  Compensationsprincipes 

erlaabt : 

I.  Die  Volumbestimmungen  in  der  gasometriscben  Analyse  voll- 
kommen unabhängig  von  äusseren  Druck-  und  Temperaturverftnderungen 
zn  machen,  welche  während  des  Versuches  auf  den  Apparat  und  die 
<iarin  enthaltenen  Gase  einwirken  könnten. 

II.  Die  Niveaueinstellungen  der  SperrflQssigkeit  mittelst  eines  äusserst 
«opfindlichen  Indicators  (des  DifTerentialmauometers)  mit  beliebiger 
Schärfe  auszuführen. 

III.  Das  Arbeiten  mit  sehr  klonen  Gasmengen,  (welche  in  dem 
jetzt  fertigen  Apparat  6,5  cc  nicht  übersteigen  dürfen)  zu  ermöglichen, 
wodurch  die  Dimensionen  des  Apparates,  die  Quecksilbermengen  u.  s.  w. 
^«lativ  klein  genommen  werden  können. 

H".  Den  Einfluss  der  Absorptionsmittel  auf  die  nicht  zu  absorbiren- 
<Jfli  Antheile  der  Gase  möglichst  aufzuheben. 

Fig.  5  auf  Tafel  I  stellt  die  Vorderansicht,  Fig.  6  die  Rückseite 
te  Apparates  dar.  Das  Eudiometer  A,  das  Conipensationsgefass  D 
(siehe  Fig.  6)  und  die  Absorptionsröhren  B  und  C  befinden  sich  in  einem 
Geffes  mit  Wasser.  Die  Gase  werden  unter  der  kleinen  Glocke  K  aiit- 
l?esaininelt  und  nach  jeder  Operation  wird  in  dem  P^udiometerrohr  A 
Wessen,  wobei  man  mittelst  des  beweglichen  Reservoirs  E,  des  Hahnes  a 
^d  der  Metallschraube  f  das  absperrende  Quecksilberniveau  gerade  so 
einstellt,  dass  der  Index  x  im  Differentialmanometer*)  seine  ursprüng- 
liche Lage  einnimmt.  Es  herrscht  dann  derselbe  Druck  im  Eudiometer  A 
^FiR.  5)  wie  in  dem  Compensationsgefäss  D  (Fig.  6).  Erst  wenn  das 
Weichgewicht  des  Druckes  in  A  und  D  sicher  hergestellt  ist,  schreitet 
roan  zu  der  genauen  Ablesung   des  Volums.     An   der  Vorderseite   von 


*)  Ein  Tropfen  mit  Indigo  blau  gefärbter  concentrirter  Schwefelsäure. 
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A  ist  eine  Millimetertheilung  eingeätzt,  die  entsprechenden  Yolume  sind 
durch  sorgfältige  Calibrirung  (Auswägen  mit  Quecksilber)  bestimmt.  Man 
würde  aber  zu  grosse  Fehler  begehen,  wenn  man  die  Ablesung  nor  mit 
Hülfe  der  geätzten  Scala  an  der  Vorderseite  vornehmen  würde.  Deshalb 
ist  eine  Milchglasplatte,  woran  eine  ganz  ähnliche  Millimetertheilung 
angebracht  ist,  hinter  dem  Rohr  A  mit  Platindraht  festgemacht.  Man 
visirt  mit  einer  Lupe  über  den  Quecksilbermeniscus,  so  dass  die  Bilder 
der  nächsten  gegenüberstehenden  Scalenstriche  zusammenfallen  und  be- 
stimmt die  Zehntel-Millimeter  durch  Schätzung.  Man  irrt  sich  nicht 
oft  um  mehr  als  0,1  mm^  was  in  meinem  Apparat  ungefähr  =  0,0057« 
bedeutet  (=  0,1  Ji$  des  Gesammtvolums,  wenn  man  eine  Gasmasse  von 
6  cc  Volum  analysirt).  Noch  besser  als  eine  Milchglasscala  wäre  eine 
graduirte  Scheibe  von  gewöhnlichem  Glas,  welche  nach  Web  er 's  Vor- 
schrift der  Länge  nach  zur  Hälfte  mit  einem  Spiegelbelag  versehen  sein  sollte. 

Man  kann  mit  dem  Apparat  sowohl  Absorptions-  als  Verbrennungs- 
analysen   ausführen.      Die    beiden    seitlich    angelötheten    Orsat'schen 
Röhren  B  und  C,    wovon   die   Eine   immer   mit  Kalilauge,   die  Andere 
aber  mit  einem  beliebigen  Absorptionsmittel  —  je  nach  der  Natur  des 
zu  analysirenden  Gases  —  gefüllt  ist,  können  zufolge  ihrer  CJonstruetion 
leicht  mittelst  einer  kleinen  Pipette  von  aussen  gefüllt  oder  vollständig 
entleert  werden. 

Soll    eine    Verbrennungsanalyse    ausgeführt    werden,    wobei   z.  B. 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zu  bestimmen  sind,  so  füllt  man  zuerst  die 
Glocke  K  mit   elektrolylischem  Sauerstoff  (feucht),    führt  das  Gas  in  A 
über,  so  dass  das  Quecksilber  aus  K  in  die  Capillare   emporsteigt  (wie 
Fig.  5  zeigt)  und  misst  mit  Hülfe  des  Differentialmanometers  das  Volum 
des  Sauerstoffs  ab  unter  demselben  Druck,  welcher  in  D  (Fig.  6)  herrscht.*) 
Man   beobachtet   dabei   die   Vorsichtsmaassregel    die  Hähne   a  (Fig.  5) 
und  (o  (Fig.  6)  nicht  auf  einmal   zu  öffnen,   sondern  den   letzteren  ge- 
schlossen  zu  halten,    bis  man    das  Quecksilber  in  A   annähernd    richtig 
eingestellt  hat.     Sind   nämlich   zu    grosse  Druckdifferenzen   zwischen  A 
und  D  auszugleichen,  so  wird  der  Index  leicht  aus  dem  Manometerrohr 
geschleudert.     Nach  der  Volumbestimmung  führt  man  den  Sauerstoff  in 
das  Gefäss  B  über,  welches  bis  zu  einer  Marke  an  dem  capillaren  Zu- 

•)  Der  Druck  der  Luft  in  D  kann  zweckmässig  am  Anfang  des  Versuches 
gleich  dem  Atmosphärendruck  sein.  Es  ist  wohl  überflüssig  zu  erw&bnen,  da^8 
D  nicht  trockne,  sondern  feuchte  Luft  enthalten  muss. 

*)  Dasselbe  gilt  auch  von  der  Kalilange  in  C. 


in  dem  kleinen  Trichter  oberhalb  e  aufsteigt.  Dann  scliliesst 
ind  bat  nun  alles  bereit  znr  Anfiiahme  und  znm  Abmessen  der 
'sirenden  Gasprobe,  Operationen,  welche  in  ganz  Shnlicber  Weise 
irt  werden  wie  die  eben  bescbriebonen.  Sobald  das  Gas  (in  dem 
en  Beispiel  ein  Kohlenwasserstoff  oder  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
id  Wasserstofi)  in  A  abgemessen  ist,  ülTnet  man  7  und  i,  senkt 
entleert  die  Pipette  langsam  so  weit,  bis  aller  Sauerstoff  aus  B 
bergegangen  ond  die  FlQssigkeit  genau  bis  zu  der  Marke  des 
robres  gestiegen  ist,  dann  werden  j  und  S  geschlossen.  Die 
Aerröhre  A  wird  fortwährend  entleert,  wobei  das  explosive  Gaf- 

sich.  verdtlnnt  (die  Anschwellung  der  Rühre  A  fasst  nämlich  in 

Apparat  etwa  13,5  cc)  bis  die  Qnecksilberkuppe  unter  die  im 
r  eingeschmolzenen  Platindr&hte  zu  stehen  kommt.     Man  mischt 

beiden  Gase  durch  Heben  und  Senken  von  £  und  lässt  scbliess- 
len  Ind Qctionsf unken  zwischen  den  beiden  Platindrähten  Aber- 
I.  Nach  der  Explosiou  misst  man  das  zurückbleibende  Gasvotum, 
1  es  die  Temperatur  der  äusseren  Wassermasse  angenommen 
wa  7  bis  10  Minuten  dauert),  absorbirt  die  Kohlensäure  in  C 
ialilange  und  kann  nöthigenfalls  den  überschüssigen  Sauerstoff 
üsplosion  mit  neu  eingenommenem  Wasserstoff  bestimmen.  Hiuc 
iche  Verbrennungsanalyse  dauert  nicht  mehr  alä  30  —  40  Minuten, 
r  Apparat   ist  sogleich  fertig  zu  einem   neuen  Experiment.     Die 

des  gebildeten  Wassers  entfernt  man  dadurch,  dass  man  das 
Iber    in  den    kleinen  Trichter  a   steigen   lässt  und   die   darauf 
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dasselbe  mit  destillirtera  Wasser  mehrmals  aus,  indem  man  den  Trich- 
ter e  mit  Wasser   füllt,   welches  man   in   das  Eudiometerrohr  mit  dem 
Quecksilber  eintreten  lässt.     In  einigen  Minuten  ist  die  Reinigung  des 
Apparates   vollendet   und   man   kann   damit  weiter    arbeiten,    da  man     | 
nicht  nöthig  hat,  die  Eudiometerröhre  zu  trocknen. 

Ich  habe  diesen  Apparat  besonders  im  Hinblick   darauf  construirt, 
dass  man  mit  so  kleinen  Gasmengen  wie  möglich  operiren  und     . 
dennoch  genaue  Resultate  erhalten   kann.     Es  muss  aber  bemerkt  wer- 
den,   dass  das  Princip   der  Methode  jeden   beliebigen  Grad  von 
Genauigkeit  zulässt,  wenn  man  die  Dimensionen  des  Apparat«  ver- 
grössert.     Ich  würde  rathen,  das  Eudiometer,  die  Glocke  K,  die  Röhren 
B  und  C  so  gross   zu  nehmen,    dass  man  Gasquantitäten  von  etwa  12, 
höchstens  1 5  cc  anal  vsiren  könnte.     Man  würde  dann  nach  meiner  Mei- 
nung  genauere  Resultate   als  nach  irgend  einer   anderen  Methode  (mit 
solchen  Quantitäten  von  Gasen)  erhalten.     Es  folgen  hier  einige  Beleg- 
analysen,   welche    sich  auf  Wasserstoff   und   Leuchtgas    beziehen.     Als 
weitere  Beweise  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  kann  ich  auf  eine 
Arbeit    hinweisen,    >über    die    Bestimmung    des    chemisch    gebundenen 
Kohlenstoffs   im  Eisen«,    welche  jetzt   in  dem  Laboratorium  der  Hoch- 
schule atisgearbeitet  wird  und   hoffentlich  in   dem  nächsten  Heft   dieser 
Zeitschrift  erscheint. 

Analyse  1.     P^lektroly tischer   Wasserstoff   5,7124  rr.    Zusammenziehang 

des  Volums  nach  der  Verbrennung  mit  Ueberschuss  von 
Sauerstoff  =  8,5549  cc.  Daraus  berechnet  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  Wasserdampfes  in  Volumprocenten  zu 

H  =   66,77  % 
0  =  33,23  ^ 
Analyse  2.     Elektrolytischer  Wasserstoff  5,8104  cc,    Volum    des   gebil- 
deten Wasserdampfs  =  8,7344  rc. 

H  =   66,51^  ^ 
0  =   33,48  % 
Analyse  3.     Elektrolytischer  Wasserstoff  5,8106  cc,    Wasserdampf 

=  8,7102  cc. 

H  =  66,71  % 

0  —  33,29  % 
Analyse  4.     Leuchtgas  von  Stockholm  2,6300  cc.    Gefundene  CO^j-Quan- 

tität  =   1,4412  er.     1  cc  Leuclitgas  gibt  bei  der  Verbren- 
nung 0,5479  cc  COg. 


"siich  Eich  wirklich  eliinintren  und  dass  also  Tliormomctcr-  nn<l 
irablesQDgen  hier  wegfallen.  Der  erste  Blick  aaf  die  Abhil- 
ler  beiden  Apparate  zeigt  aber,  dass,  obschon  das  Princip  das- 
e  Constrnction  wesentlich  verSndert  ist.  Es  beruht  das  nicht 
luf,    dass   der   in   Fig.  1    abgebildete   Apparat   für   eine   gnn/ 

Aufgabe   der  Gasanalyse   coDstrnirt   ist,   sondern  anch   darauf. 

beim  Constrniren  des  gasanalytischen  Apparates  micli  liestrebt 
imtliche  Verbessemngen,  welche  von  F  r  a  n  k  I  a  n  d ,  M  c.  L  e  n  d . 

Heyer,  'Winkler,  Orsat  a.  A.  in  den  letzten  Jahren  pc- 
irden  sind  nnd  so  viel  zu  der  Entwickeinng  der  ga.«analytisniien 
1  beigetragen  haben,  mit  dem  von  mir  benutzten  Princip  zn 
n.    Es  wBre  nnvemflnftig  zu  streben,  einen  Fortschritt  in  dieser 

zn  machen,  ohne  die  vorher  gemachten  sinnreichen  Erfindungen 
ksichtigen.  Man  wird  fast  in  jedem  Detail  meines  Apparates 
iignnng  oder  Ansnntzung  irgend  einer  früher  vorgeschlagenen 
lg  mit  Recht  erblicken.  So  z.  It.  ist  die  Verbindung  einer 
nr  Aufnahme  der  Gase  mit  der  Eudiometerröhre  dem  Apjiarat 
nktand  und  Mc.Leod,  so  sind  die  Absorptionsröhren  li  und  C 
sat 'sehen  Apparat  entlehnt,  das  Expiodiren  von  Gasgemischen 
rmindertem  Druck  und  das  Messen  derselben  im  feuchten  Zu- 
rd  von  fast  allen  neueren  Autoren  empfohlen.  Hempi'l  und 
ir   haben   auch   die  Volum  ein  stellang   nach  dem    -bewoi^'lirhni 

eines  U  förmigen  Manometers  ausgeführt  aber  damit  keiiicswc^^ 
InsB  der  Temperatur  oder  die  entsprechende  Correction  von  dim 
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Herr  Franz  Müller  in  Bonn  (vormals  Dr.  Geissler's  Fabrik)       | 


fertigt  sämnitliche  Glastheile   in  sehr  sorgfältiger  Aosführang  für  einen 
Preis  von  50  Mark. 


I 


Zur  Frage  der  NeDgestaltung  des  titrimetrischen  Systems. 

Von 

Clemens  Winkler.  ^ 

Die  durch  die  Einbürgerung  einer  neuen  Anschauungsweise  bedingte 
Veränderung  der  chemischen  Werthe,    welche  bislang  auf  dem  Gebiete      '» 
der  Maassanalyse   durchaus   noch   nicht  die  gebührende  Würdigung  ge-     *] 
funden  hat,    veranlasste  mich  vor   einiger  Zeit,    eine  Umgestaltung  des 
titrimetrischen    Systems    anzuregen.      Auf   Grund    sorgfältiger   und  ge- 
wissenhafter Erwägung  und  in  dem  Streben,  sowohl  den  Wirkungswertb 
der  Maasstlüssigkeiten ,   wie  auch  die  für  die  Untersuchung  zu  verwen- 
dende   Substanzmenge    in    möglichsten    Einklang    mit    der    der   titri- 
metrischen Operation  zu  Grunde  liegenden  Formelgleichung  zu  bringen, 
schlug    ich    vor,    an   Stelle   des   Aequivalentgewichtes   des   Wasserstoff» 
dessen  Moleculargewicht   als  Einheit   einzusetzen  und  die  dem  letzteren 
äquivalente   Menge   Titersubstanz   in    Grammen    ausgedrückt   als  deren 
»Normalgewicht«   zu   bezeichnen.      Das    Normalgewicht    einer  Substanz 
zum   üblichen  Normalvolumen  von   einem  Liter  gelöst,    ergab  dann  die 
Normallösung. 

Ein  titrimetrisches  System  mit  solcher  Grundlage  gewährt  in  mehr 
als   einer  Hinsicht  Yortheile,    unter   denen  nur  folgende  hervorgehoben 
werden  mögen : 
1)  Die  Mehrzahl  der  titrimetrischen  Methoden   gründet   sich   auf  die 
chemische  Umsetzung  zwischen  ein-  und  zweiwerthigen  Elementen, 
während  Elemente  von    höherer  Werthigkeit   so   gut  wie   nicht  in 
Betracht   kommen.     Die  Volumverschiedenheit  wird  aber   fast  ein- 
Husslos,  wenn  man  sich  der  Normalgewichte,  als  von  dem  doppelten 
Atomgewicht    des    einwerthigen   WasserstoflFes    abgeleitet,    bedient, 
denn    es    entsprechen    dieselben    mit    wenigen   geringfügigen    Aus- 
nahmen   den    thatsächlich   in   den   Umsetzungsprocess   eintretenden 
Substanzmengen,    so    dass    also    zwischen    dem   Formelwerth   der 
Titersubstanz  und  dem  Wirkungswerthe  der  Titerflüssigkeit  Uober- 
einstimmung  besteht. 
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2)  Bei  Anwendung  der  Normalgcwichte  wttrden  Normallösangcn  <lie 
(lopi)elte  Stärke  der  bisher  üblicli  gewesenen  erhalten.  Man  ge- 
langt jedoch  zu  Oberans  passenden,  entschieden  zweckmässigen  Con- 
ceutrationen ,  wenn  man  durchweg  mit  Zehntel-  oder  Ilundortel- 
Normallösnngen  arbeitet,  deren  Stärke  mithin  nur  dem  fünften 
Theil  der  bisher  angewendeten  entsprechen  würde.  Bei  der  Em- 
ptindlichkeit  der  für  die  Neutralisationsanalyse  gebraucliten  In- 
dikatoren  oder   bei    der  eminenten   Schärfe   der  Jodstärkereaction 

ist  beispielsweise  eine  Vio"^^""*^^^**^'^^^^^*^^^®   ™^^   ^fi  9  H^  SO^, 
oder  eine  ^'^^^^-Jodlösung  mit  2,54  g  Jod  im  Liter,  wie  ich  solche  zur 
Anwendung  empfohlen  habe,  vollkommen  ausreichend,  während  dem 
jetzt  üblichen  System  entsprechend  eine  Xormallösung  mit  49^  II^SO^ 
und  eine  Vj^-Normallösung  mit  12,7^  Jod  im  Liter  zur  Benutzung 
gelangt.    Man  verwendet  in  chemischen  Fabriken  Jodlösung  nur  in 
beschränktem  Grade,  weil  sie  als  zu  theuer  gilt;   man  klagt  über 
die    Veränderlichkeit    der    Normalkalilaugc ,     über    ihre    Neigung, 
Kohlensäure  anzuziehen,  ja  über  den  Angriff,    den  sie  auf  Stand- 
nnd  Maassgefässe   ausübt;    man   sieht   sich   beim  Titriren   kohlen- 
saarer  Alkalien  durch   das   eintretende  Aufbrausen    gestört,   sogar 
hinsichtlich    der  Genauigkeit   beeinträchtigt  und  vermag  doch  alle 
diese  Uebelstände  zu  beseitigen  und  niclit  allein  richtiger,  sondern 
auch  eleganter  zu  arbeiten,  wenn  man  die  Concentration  der  Maass- 
ilttssigkeiten  abmindert. 
3)  We  für  jede  Untersuchung  abzuwägende  Substanzmenge,  welche  ja 
anch   dem  titrimetrischen  System  anjiepasst  sein  soll,   derart,  dass 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Titerflüssigkeit   gleich  den  Pro- 
centgehalt angeben;  sie  war  bisher  eine  ganz  unnütz  grosse,  würde 
aber  bei  Anwendung    des  von  mir  aufgestellten  Systems  eine  sehr 
angemessene  Verminderung  erfahren. 
Es  sei  gestattet,  hierzu  noch  Folgendes  zu  bemerken: 
Wohl  verwendet  man  heutzutage  nicht  mehr,  wie  Fr.  Mohr  dies 
m  ursprüglichen  titrimetrischen  System  entsprechend  vorsclireibt,  hei- 
elsweise  für  eine  Sodauntersuchung  5,3  g  Substanz,  sondern  mau  hilft 
h   durch  Abwägen    einer   geeigneten  grösseren  Sodanienge,    Auflösen 
rselben  und  Verdünnen  zu  einem  bestimmten  Volumen,    von  welcliem 
n   dann   einen   geeigneten  Theil  mit  der  Pipette   abhebt   (vergleiche 
Lunge,   Taschenbuch  für  die  Sodafabrikation  142).     Diese  Art  zu 

KJiten  ist  ja  auch  vollkommen  richtig  und  zulässig,  ja,  sie  ist  sogar 

33» 
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sehr  bequem  für  Denjenigen,  der  ganze  Reihen  gleichartiger  Unter- 
suchungen durchzuführen  hat;  wenn  es  sich  aber  darum  handelt,  den 
Lernenden  mit  dem  Wesen  der  Maassanalyse  vertraut  zu  machen. 
ihm  jene  Selbstständigkeit  des  Denkens  und  Handelns  anzueignen,  deren 
er  bedarf,  wenn  er  nicht  zum  Sclaven  von  Recept  und  Schablone  werdei 
soll,  so  erweist  sich  ein  für  alle  Fälle  zutreffendes  titrimetrisches  System 
wie  es  das  von  mir  ausgearbeitete  zweifellos  ist,  als  ungemein  nntz 
bringend.  Die  Erfolge,  die  ich  im  Laufe  der  letzten  fünf  bis  secb 
Jahre  bei  Anwendung  desselben  erzielt  habe,  sind  geradezu  ausgezeicb 
nete  zu  nennen  und  meine  Schüler  versicliern  —  obwohl  sich  viele  der 
selben  bereits  anderwärts  mit  Maassaualyse  beschäftigt  hatten  —  ein 
stimmig,  dass  ihnen  mit  Anwendung  dieses  Systems  nicht  allein  voll* 
Klarheit  im  eng  sachlichen  Sinne  gekommen  sei,  sondern  dass  dasselb* 
geradezu  zur  Befestigung  ihres  allgemeinen  theoretischen  Verständnisse 
beigetragen  habe. 

Trotz  dieser  Erfolge  und  obwohl  ich  von  der  Zweckmässigkei 
des  von  mir  aufgestellten  titrimetrischen  Systems  durchdrungen  bii 
habe  ich  mich  entschlossen,  dasselbe  wieder  aufzugeben  und  künftig  a 
chemische  Einheit  nicht  mehr  das  Moleculargewicht,  sondern  das  Atom 
gewicht  des  Wasserstoffes  zu  benutzen.  Ich  beziehe  mich  hie 
bei  auf  die  Abhandlung  von  W.  Fresenius*),  welche  meinen  Vo 
schlag  zum  Gegenstande  sachlicher  Erörterung  macht  und  in  welch 
zwar  der  Herr  Verfasser  in  Uebereinstimmung  mit  mir  das  Festhalt 
an  der  veralteten  Aequivalentenlehre  als  einen  begriffverwirrenden,  Lei 
und  Lemerschwemiss  mit  sich  bringenden  Missstand  anerkennt,  gleit 
zeitig  aber  auch  Bedenken  gegen  die  Aufstellung  eines  neuen  tit 
metrischen  Systems  erhebt.  Von  diesen  Bedenken  muss  ich  das  eine  ; 
begründet  anerkennen ;  dasselbe  betrifft  die  Gefahr,  welche  in  der  E 
führung  einer  durchaus  veränderten  Normalconcentration  neben  der  1 
rcits  bestehenden,  festeingebürgerten  liegt;  den  Vorwurf,  dass  dui 
meinen  Vorschlag  unliebsame  Missverständnisse  und  Irrthümer  entstel 
könnten,  möchte  ich  auf  keinen  Fall  auf  mich  laden  und  so  entschei 
ich  mich  denn  aus  Zweckmässigkeitsgründen  für  das  meiner  Ansi< 
nach  Unzweckmässigere,  mich  mit  der  Gewissheit  begnügend,  durch  m« 
Vorgehen  wesentlich  zur  Klärung  der  Angelegenheit  beigetragen  zu  halx 

Freiberg,  Sachsen,  Laboratorium  der  Königlichen  Bergakadem 
den  15.  Juni  1886. 

*)  Diese  Zeitschrift  26,  205. 
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Dieser  Satz  lässt  sich  auch  so  fassen :  Eine  Xormallösung  ist  eine 
deren  Titer*)  ausgedrückt  als  Function  der  aufgelösten  Substar 
auch  jeder  anderen  Substanz,  mit  welcher  die  Nomiallösung  ei 
action  gibt,  gleich  ist  einer  Anzahl  von  Milligrammen,  welche  ei 
dem  Moleculargewicht  dieser  Verbindung  entspricht,  oder  ein  ei 
Vielfaches,  respective  ein  einfacher  Bruchtheil  dieses  Molecular 
tes  ist. 

Als  Normallösungen  im  engeren  Sinne  oder  als 
sehe  Normallösungen  sind  diejenigen  zu  bezeichnen,  welc 
Quantität  der  wirksamen  Substanz  in  Lösung  enthalten,  die  bei 
absichtigten  Wirkungsweise  einem  Gramm  Wasserstoff  cut 
oder:  Typische  Normallösungcn  sind  solche,  deren  Titer 
zug  auf  die  auszuführende  Rcaction  einem  Milligramm  W 
Stoff  entspricht. 

So  würde  zum  Beispiel  eine  typischeNormallösung, 
zur  Chlorbestimmung  durch  Ausfällung  bestimmt  ist,  den  Titer 
=  0,16955^  haben,  da  das  Moleculargewicht  dieser  Verbindung 
ist  und  da  das  Molecül  einem  Atom  Wasserstoff  äquivalent  ist,  in 
nämlich  das  Molecül  des  Silbernitrats  mit  einem  Atom  Chlor  (äq 
einem  Atom  Wasserstoff)  in  Reaction  tritt. 

Die  typische  Nor  maisch  we  fei  säure  (HgSO^  =  97,8i 
den  Titer   Tu.so*  =  0.04891    haben,    weil    R^SO^  zwei    durch 
ersetzbare   Wasserst  off atome    enthält    und   man  demnach  ^-^  H^ 
nehmen  muss,  um  die  einem  Atom  Wasserstoff  äquivalente 
zu  erhalten. 

Ich  möchte  darauf  aufmerksam  machen,  dass  das  eben  besj 
System,  welches  im  Grunde  genommen  dasselbe  ist,  wie  das 
W.  Fresenius  vorgeschlagene  und  welches  sich  von  dem  d 
Winkler  nur  durch  die  zu  Grunde  gelegte  Einheit  (H  ans 
unterscheidet,  einen  Uebelstand  in  sich  schliesst,  welcher,  so  v 
bekannt,  bis  jetzt  noch  nicht  erwähnt  worden  ist,  nämlich  den, 

*)  Den  Titer  einer  Lösang  nenne  ich  diejenige  Substanzmenge,  i 
einem  Cubikcentimeter  aufgelöst  ist,  oder  welche  einem 
conti meter  entspricht.  Diesen  Titor  bezeichne  ich  mit  dem  Buch: 
welchem  ich  als  Index  die  Formel  der  Substanz  zufüge,  in  Bezug  auf  wi 
Titor  ausgedrückt  werden  soll.  Zum  Beispiel  würde  bei  der  Normalschn 
TNttjro,  =  0,0523  g  bedeuten,  dass  ein  Cubikcentimeter  dieser  Säure  genau 
kohlensaures  Natron  neutralisirt 
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methode.  Die  letztere  Methode  wird  in  zwei  Modificationen  aasgefthrt, 
als  »directe«,  bei  welcher  das  phosphormolybdänsaure  Ammon  als  solches 
gewogen  wird  (und  welche  in  dieser  Abhandlung  besprochen  werden  soll) 
und  als  »indirecte«,  bei  welcher  die  in  dem  Phosphormolybdat  enthal- 
tene Phosphorsäure  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  übergeführt  wird. 
Diese  letztere  Operation  ist  unnöthig  und  unerwünscht ;  sie  erfordert  viel 
Zeit  und  gibt  Veranlassung  zu  neuen  Fehlerquellen,  da  die  auf  diesem 
Wege  erhaltene  pyrophosphorsaure  Magnesia  stets  Molybdänsdure  enthält 
und  Eisenoxyd  enthalten  kann,  wenn  nicht  grosse  Vorsicht  angewandt 
wird. 

Die  directe  Molybdänmethode  ist,  richtig  ausgeführt,  den  anderen 
in  Bezug  auf  Einfachheit  und  Zeiterforderniss  überlegen  and  kommt 
ihnen  in  Bezug  auf  Genauigkeit  völlig  gleich.  Die  beiden  durch  den 
Schreiber  dieser  Abhandlung  ausgearbeiteten  Modificationen  vereinfachen 
die  Methode  noch  weiter  und  gestatten  ein  sehr  rasches  Arbeiten. 

Directe  Molybdän-Methode,  allgemein  anwendbar  auf  Eisen,  Stahl 

und  Mangan-Eisenlegirungen. 

Methode   A. 

Wäge  1,63/7  Substanz  in  eine  Berliner  Porzellanschale  No.  4,  füge 
35  cc  Salpetersäure  von  1,2  speciiischem  Gewicht  zu  und  bedecke  mit 
einem  Uhrglase.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Einwirkung  stelle  über 
eine  Lampe  und  dampfe  fast  oder  ganz  zur  Trockne^  entferne  von  der 
Lampe,  füge  15 — 20  cc  concentrirte  Salzsäure  zu,  dampfe  neuerdings  zor 
Trockne  und  erhitze  eine  Stunde  lang  auf  300®  C.  bis  kein  Gemch 
nach  Salzsäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  entferne  von  der  Lampe,  lasse 
abkühlen,  füge  30 — 35  oc  concentrirte  Salzsäure  zu,  koche  bis  alles  mit 
Ausnahme  der  Kieselsäure  und  des  Graphites  gelöst  ist,  verdünne  mit 
wenig  heissem  Wasser,  filtrire  in  ein  Becherglas  von  200  cc  Inhalt  und 
wasche  mit  Salzsäure  und  heissem  Wasser  aus  (Filtrat  und  Waschwasser 
sollen  nicht  mehr  als  125  cc  betragen).  Nunmehr  verdampfe  die  Flüs- 
sigkeit über  der  Lampe  bis  auf  15  cc,  füge  35 — 40  cc  Salpetersäure  von 
1,42  spccifischem  Gewicht  zu,  verdampfe  neuerdings  bis  auf  15cc,  füge 
5  cc  Wasser  zu,  lasse  abkühlen,  setze  70  cc  Molybdänlösung  zu ,  rühre 
gut  um  und  lasse  bei  einer  Temperatur  von  20 — 40®  C.  zwei  Stunden 
lang  stehen,  so  dass  der  gelbe  Niederschlag  sich  völlig  abgesetzt  hat 
und  die  Lösung  durchaus  klar  ist. 
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Minuten,  füge  3  bis  5  Tropfen  Flusssäure  zu,  koche  1  —  2  Minuten 
80  lange  bis  die  Lösung  auf  15  bis  20  cc  eingedampft  ist,  füge 
Chromsäurelösung  zu,  koche  5  Minuten,  filtrire  durch  ein  Asbes 
wasche  mit  heissem  Wasser  aus,  conccntrire  das  Filtrat  auf 
kühle  ab  und  fälle.  Erforderliche  Zeit  2  Stunden.  Bis  jetzt  sii 
Ferromanganen  noch  keine  befriedigenden  Resultate  erhalten  w 
wohl  aber  bei  weissem  Eisen.     (Siehe  Beleganalysen.) 

Specielle  Reagentien,  Apparate  etc. 

Molybdänlösung:  Zu  einer  Mischung  von  1200  cc  ^ 
und  700  cc  concentrirtem  Ammoniak  (von  0,88  bis  0,90  specil 
Gewicht)  setze  454  ^  Molybdänsäure,  rühre  um  bis  Lösung  erfol 
füge  400  cc  Salpetersäure  von  1,42  specitischcm  Gewicht  zu  un( 
abkühlen.  Von  dieser  Lösung  giesse  GOO  cc  in  eine  Mischun 
615  cc  Salpetersäure  von  1,42  specitischcm  Gewicht  und  715  er  \ 
lasse  24  Stunden  stehen    und    filtrire   zum  jedesmaligen  Gebrauc 

Chrom  Säurelösung:     Löse   etwa  50  g  Chromsäure  in  1 
petersäure  von  1,42  specifischem  Gewicht  unter  Erwärmen.    Die 
muss  von  Zeit   zu  Zeit   frisch    bereitet  werden ,   da  sie  an  oxydi 
Kraft  zu  verlieren  scheint,  wenn  sie  3  bis  4  W^ochen  steht. 

Filtrirpapier.  Zum  Abfiltriren  der  Kieselsäure  und  de 
phits  bei  Methode  A  erwies  sich  Schleicher  &  SchülTs  Filtri 
No.  597  als  das  beste :  es  wurden  P'ilter  von  etwa  9  cm  Durcl 
angewandt.  Zum  Aufsammeln  und  \Vägen  des  phosphormolybdäi 
Ammons  wurde  nur  J.  G.  MünktelTs  schwedisches  Filtrirpapier 
als  geeignet  befunden;  es  war  am  leichtesten,  verlor  beim  Bei 
mit  sauren  Flüssigkeiten  am  wenigsten,  filtrirte  rasch  und  wai 
genug,  um  den  feinen  Niederschlag  zurückzuhalten. 

Drei  Filter  von  je  6^2  cm  Durchmesser  von  S.  &  S.  597,  5 
schwedischem  Papier  wurden  getrocknet,  gewogen,  mit  je  50  cc 
von  einer  vorhergehenden  Phosphorbestimmung  behandelt,  mit  ven 
Salpetersäure  und  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  wieder  gc 

S.  &  S.   598  wog  0,4090  g  und  verlor  0,0023  g 

597      «     0,2603  -      *         *      0,0026  < 

Schw.   No.   1      «     0,1460  «     <         «      0.0002  « 

S.  &  S.  598  war  nicht  dicht  genug  um  den  Niederschlag  znrückzu 


Wood:  BestimmoDg  des  Phosphois  in  Eisen  und  Stahl.  493 

Asbest.  Die  beste  Sorte  »langfasrigen  Asbests«  enthält  gewöhn- 
lich Gesteinstrümmer ,  besonders  lange  nnd  grobe  Fasern  und  andere 
DiDge,  welche  ein  ans  dem  Asbest  bereitetes  Filter  verderben  und  nicht 
leicht  auszulesen  sind.  —  Behufs  der  Reinigung  rührt  man  etwa  ein 
halbes  Pfund  besten  Asbestes  in  einem  Gefäss  mit  warmem  Wasser  an 
(es  braucht  kein  destillirtes  Wasser  zu  sein)  und  entfernt  besonders 
lange  Fasern  mit  den  Fingern.  Man  lässt  1  oder  2  Minuten  absitzen, 
giesst  zwei  Drittel  des  Gemisches  auf  ein  grobes  Sieb,  lässt  abtropfen, 
presst  den  Rest  des  Wassers  aus,  trocknet  und  bewahrt  zum  Gebrauche 
auf.  Behandelt  man  den  im  Gefässe  zurQckgebliebenen  Rest  neuerdings 
mit  Wasser,  so  kann  man  eine  weitere  Portion  guten  Asbestes  gewinnen. 

Das  Filter  wird  folgendermaassen  bereitet.  In  ein  »Kohlenstoff- 
Filtrir-Röhrchen«  bringt  man  zunächst  ein  kleines  Bäuschchen  bester 
Glaswolle,  darauf  etwa  1  —  2  cm  trocknen  Asbestes  und  giesst  dann 
einen  dflnnen  Brei  von  Asbest  und  Wasser  auf,  bis  das  Filtrat  völlig 
klar  abläuft. 

Abdampflampen.  Ein  sehr  geeigneter  Brenner  ist  ein  gewöhn- 
licher A  r  g  a  n  d  -  Beleuchtungsbrenner,  auf  eisernem  Fusse  befestigt  und 
mit  einem  etwa  10  cm  hohen  Eisenblechschornstein  versehen.  Er  ist 
sebr  wirksam  und  vertheilt  die  Hitze  besser  als  ein  B  u  n  s  e  n  -  Brenner, 
tet  sich  leicht  reguliren  und  kann  sowohl  mit  Gasolingäs  als  auch 
niit  Steinkohlen  gas  gespeist  werden.  Wenn  die  Flamme  den  oberen 
^nd  des  Schornsteines  gerade  erreicht ,  beträgt  die  Temperatur  3  cm 
obcrUb  des  Schornsteines  etwa  300®  C. 

Während  des  Abdampfens  stellt  man  die  Bechergläser  zweckmässig 
wf  ein  Stück  etwa  3  mm  dicker  Asbestpappe,  in  welches  man  Löcher 
(Jöchnitten  hat,  deren  Durchmesser  etwas  kleiner  ist,  als  der  der  Becher- 
itoer.  Man  schützt  so  die  Wände  der  Bechergläser  vor  directer  P^r- 
Mtznng  und  kann  die  Abdampfung  rascher  ausführen,  ohne  dass  Eisen- 
^trat  an  den  Wänden  der  Bechergläser  über  der  Lösung  antrocknet, 
*k  wenn  man  eine  Eisenplatte  oder  ein  Sandbad  benutzt. 

Versnche 
1-  Um  einige  Punkte  bezüglich  der  Lösung  des  Metalles 

festzustellen. 
1  und  2   wurden   nach   Methode    >A«    ausgeführt,    3  und    4   des- 
?Ieidien,   nur  wurde  der  Stahl  portionenweise  in  vorher  erwiirnite  Sal- 
petersäure  eingetragen.     Bei  5,  6  und  7  wurde   der  Stahl  in  warmem 
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Königswasser  aufgelöst.  8  und  9  warden  nach  Methode  »A«  aosgeffllirt, 
10  desgleichen  nur  ohne  Zusatz  von  Salzsäure,  bei  11  und  12  vorde 
in  warmem  Königswasser  gelöst,  13  und  14  wurden  nach  Methode  >A« 
ausgeführt,  bei  15  und  16  wurde  in  warmem  Königswasser  gelöst. 


Tabelle  L 

Ana- 

Gebundener 

Silicium 

Phosphor 

Im 

lysen- 

Material 

Kohlenstoff 

Mittel 

No. 

Proc. 

Proc. 

Proc.            Phosphor 

1 

Stahlschicne 

0,60 

0,03 

1 

0,149    \ 

No.  21 

\ 

0,148 

2 

" 

w 

I» 

0,147    i 

1 

3 

4 

1 

n 

0,148    )          ^^'^^-^ 

5 
6 

»• 

n 

^^'^^   \          Olli 
0,143    ^             ■ 

0,141    f    ' 

7 

n 

« 

w 

8 

Eisen  für  Wagen- 
räder 

1,60 

0,88 

0,298 

1 

1       0,298 

9 

« 

w 

n 

0,297    J 

10 

n 

n 

m 

0.302        1       0.302 

11 
12 

n 
n 

n 

0,285    1 
0,284    1 

0,285 

13 
14 
15 
16 


Gusseisen  U 


3,17 


0,815 
0,822 
0.S02 
0.800 


0,819 
0,801 


Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich  Folgendes  : 

Es  ist  einerlei,  ob  der  Stahl  in  die  Säure  eingetragen  oder  di 
Saure  auf  den  Stahl  gegossen  wird.     (Nr.   1 — 4.) 

Beim  Auflösen  mit  Königswasser  fallen  die  Resultate  stets  zu  niedr 
aus,  wie  auch  schon  Stöckmann*)  und  Andere  gefunden  habe 
Manchmal  ist  der  Verlust  gering,  oft  aber  ganz  merklich  (Nr.  11  ui 
12).  Da  die  Anwendung  von  Königswasser  keine  Vortheile  bietet,  i 
es  besser,  davon  ganz  abzusehen  und  nur  Salpetersäure  von  1,20  spe< 
fischem  Gewicht  zur  Lösung  zu  benutzen. 

Der  Zusatz  von  Salzsäure    bei  Methode  »A«    hat  den  Zweck,    d 


*)  Diese  Zeltschrift,  16,  174  ff. 
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Tollstftndige  Abscheidang  der  Kieselsäure  zu  bewirken.  Wenn  man  nur 
Salpetersftore  anwendet,  geht  leicht  Kieselsäure  in  Lösung  und  verur- 
sacht später  Störungen,  indem  sie  sich  gelatinös  abscheidet.  Es  hat 
keinen  Einfluss  auf  das  schliessliche  Resultat,  ob  man  die  Salzsäure  so- 
fort zusetzt,  nachdem  das  Metall  vollständig  in  Salpetersäure  gelöst  ist 
oder  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne,  und  auch  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure  wurden  Qbereinstimmende  Resultate  erhalten.  Die  Angabe 
Tarn  ms,*)  dass  Eindampfen  und  Glühen  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  er- 
forderlich sei  um  sicher  allen  Phosphor  zu  erhalten,  wird  hierdurch 
nicht  bestätigt. 

Bei  Stahl  mit  geringem  Siliciumgehalt  kann  man  die  Salzsäure 
weglassen,  bei  Ferromanganen  mit  hohem  Mangangehalt  sollte  man  es 
than,  da  die  Lösung  unangenehm  schäumt,  wenn  Salzsäure  zugegen  ist. 

2.  Unvollständige  Ausfällung  der  Phosphorsäure  durch 

Molybdänlösung. 

Es  ist  wohl  bekannt,  dass  wenn  man  Stahl  in  Salpetersäure  löst 
und  die  Phosphorsäure  direct  mit  Molybdänlösung  fällt,  nur  ein  Theil 
des  Gesammtphosphors  erhalten  wird.  Die  Verhinderung  der  vollstän- 
^gen  Ansfällung  schreibt  man  gewöhnlich  der  organischen  Substanz  zu, 
welche  sich  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  gebundenen 
^Wenstoff  bildet.  Sie  wird  beseitigt  durch  Abdampfen  der  Salpetersäuren 
I^ösnng  und  Erhitzung  des  Rückstandes  auf  300®.  Verdampfen  bei 
W  C.  war  nicht  ausreichend  (siehe  Tabelle  III),  aber  starke  Oxyda- 
tioosmittel,  wie  Chromsäure,  gelöst  in  Salpetersäure  von  1,42  speciüschem 
^wicht,  (siehe  Beleganalysen  zu  Methode  B  und  C)  chlorsaurcs  Kali 
und  starke  Salpetersäure  (Prof.  B.  W.  Cheever's  Methode**),  oder 
möglicherweise  Wasserstoffhyperoxyd  unter  gewissen  Umständen  besei- 
ten den  Missstand. 

Bei  den  in  Tafel  11  zusammengestellten  Versuchen  wurden  Proben 
^cr  Stahle  7  und  21  nach  der  Methode  >A«  behandelt,  aber  nach  dem 
Verdampfen  verschieden  lang  erhitzt,  nämlich  ^/^  Stunde,  1  Stunde  und 
2  Stunden. 


*)  Chem.  News  1884,  Mai. 
**)  Trans.  American  Institute,  Ang.  1884. 
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Analysen 

Nr. 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 


Material 


Tabelle  IL 

Erhitzt  auf 
3000  c. 


Stahlschiene  Nr.  21  V4  Stunde 

«                >  1  » 

>                «  1  * 

Stahl  Nr.  7  V4  » 

»          >  1  » 

»          >  2  > 


Pho8i»hor 
Procent 


0,143  ) 

0,144  J 

0,149  1 

0,147 

0,127 

0,129 

0,131 


Im  Mittd 
Procent 

0,144 


0,148 

0,127 
0.129 
0,131 


Die  in  der  folgenden  Tafel  IIl  mit  D  bezeichneten  Resultate  wurden 
erhalten  durch  Auflösen  von  \g  Stahl  in  30  cc  Salpetersäure  von  1,2 
specifischem  Gewicht,  Eindampfen  zur  Trockne  auf  dem  Dampfbad  bei 
100^  C,  Befeuchten  und  Trocknen  bis  kein  Geruch  nach  Säure  mehr 
wahrzunehmen  war,  Aufnehmen  mit  Salpetersäure  von  1,2  specifiscbem 
Gewicht,  Filtriren,  Eindampfen  des  Filtrates  auf  15cc,  Abkühlen,  Fällen 
und  Wägen  wie  in  Methode  »A«. 

Die  in  derselben  Tabelle  mit  E  bezeichneten  Resultate  wurden  er 
halten,  indem  man  1  g  Stahl  in  30  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischei 
Gewicht  löste,  kochte  bis  der  kohlige  Rückstand  völlig  gelöst  war,  dl 
Lösung  bis  auf  15cc  eindampfte,  abkühlte,  fällte  und  den  Niedei 
schlag  wog. 

Beim  Roheisen  wurde  das  Verfahren  etwas  abgeändert.  1  g  ward 
mit  30  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  behandelt,  5  M 
nuten  lang  gekocht,  20  cc  Wasser  zugesetzt,  1 — 3  Minuten  gekocht,  fi 
trirt,  auf  15cc  eingedampft  und  gefällt. 

Die  Resultate  der  Tabelle  IV  wurden  erhalten  durch  Auflösen  vo 
\g  Stahl  in  30  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht,  Koche 
bis  zur  vollständigen  Lösung,  Zufügen  von  25  cc  Wasserstoff riyperoxy< 
Einkochen  auf  15cc,  Abkühlen  und  Fällen.  Da  das  Wasserstoffhype; 
oxyd  unrein  war,  wurde  die  Menge  des  Phosphors  in  25  cc  bestimn 
und  in  Abzug  gebracht. 
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Tabelle  IV, 


Ana- 
lysen • 
No. 


Material 


Gewicht  des  Phosphor- 1 
molybdates  1 

in  25  cc 


W 


im  Ganzen 


I       H,02 


65 
66 
67 


Stahl  No.  34 


0,232 
0,234 
0,223  * 


0,160 
0,162 
0,161 


0,072 
0,072 
0,062 


0,117 
0,117 
0,101 


0,123 
0,123 
0,123 


Man  erkennt,  dass  der  nach  Methode  »E«  gefundene  Phosplior 
nahezu  ^/g  des  Gesammtphosphors  betrug.  Erhöht  man  die  ResnlUte 
nach  E  um  die  Hälfte  ihrer  eigenen  Grösse,  so  stimmen  sie  nahe  üb«^ 
ein  mit  den  Bestimmungen  nach  »A«,  mit  Ausnahme  der  Analysen  25, 
29,  38,  45,  46  und  61,  und  der  Verlust  ist  ganz  unabhängig  von  dff 
Menge  des  Siliciums  und  des  gebundenen  Kohlenstoffes  in  der  Substanz. 
Dies  wtlrde  darauf  deuten,  dass  der  Verlust  zurückzuführen  ist  auf  die 
Bildung  einer  Phosphorsäure-Moditication,  welche  durch  Molybdänlösnng 
nicht  gefällt  wird,  oder  einer  bestimmten  organischen  Verbindung  der 
Phosphorsäure,  nicht  aber  auf  die  einfache  Anwesenheit  organischer  Sub- 
stanz in  der  Lösung,  zumal  da  in  Form  von  Dinatrium-Phosphat  zuge- 
setzter Phosphor  vollständig  gefällt  wird. 

3.     Geeignete  Concentration  der  Lösung,  aus  welcher 
das  Phosphormoly bdat  gefällt  wird. 

Proben  des  Stahles  21  wurden  nach  Methode  >A«  behandelt,  aber 
verschieden  stark  conccntrirt  und  dann  gefällt. 

Tabelle  V. 


Analysen- 
Nummer 


Usnng  ein-    j   ^asserünsatz 
gedampft  auf 


Phosphor 
Proc. 


Mittel 


"^  -  -^^  — .  ^ .—.    .-  ^— -  -— 

68 

15  ce 

0 

69 

15  „ 

0 

70 

35  . 

0 

71 

35  „ 

0 

72 

15  . 

8  er 

73    ! 

15  , 

8  , 

74 

15  . 

30  „ 

75 

15  . 

30  , 

76 

15  , 

oO  n 

^7   ; 

15  , 

50  „ 

0,151 
0,148 
0,138 
0,137 
0,149 
0,147 
0,140 
0,138 
0,136 
0,137 


0,149 
0,138 
0,148 
0,139 
0,137 
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Daraus  geht  hervor,  dass  für  1,63^  Substanz  die  Lösung  nicht 
2hr  als  30  cc  betragen  sollte.  Dies  stimmt  mit  der  Angabe  in  Po  st 's 
emisch-technischer  Analyse  p.  206.  Bei  weniger  als  15  rc  ist  die 
«UDg  sjnipartig  nnd  der  Niederschlag  enthält  Eisen. 

4.     Fällangstemperatar. 

Obgleich  keine  besondere  Versuchsreihe  hierüber  angestellt  wurde, 
:  die  Erfahrung  gezeigt,  dals  30 — 40^  C.  die  beste  Temperatur  ist ; 

höheren  Temperaturen  wird  unter  gewissen  Bedingungen  Molybdän- 
re  gefällt  und  bei  50®  C.  wird  Arseuo-Molybdat  gefällt,  wenn  Arsen 
:egen  ist, '  so  dass  eine  Trennung  von  Arsen  erzielt  wird,   wenn  man 

Temperatur  nicht  über  40®  C.  steigert.  Unter  20®  C.  erfolgt  die 
Hang  sehr  langsam  und  nur  bei  sehr  langem  Stehen  vollständig'. 


ZusammensetzungdesAmmoniumphosphormolybdates. 

Obgleich  der  Procentgehalt  an  Phosphor  in  dem  auf  verschiedene 
»se  dargestellten  Phosphormolybdat  ein  wechselnder  sein  kann,  so  ist 
coQstant,  wenn  der  Niederschlag  unter  den  gleichen  Umständen  dar- 
itellt  wird  wie  bei  Eisenanalysen.  Er  kann  bei  100®  C.  gut  zu  con- 
utem  Gewicht  getrocknet  werden  und  selbst  wenn  man  ihn  (auf  Uhr- 
feem)  bei  175®  C.  oder  (auf  Filtern)  bei  135®  C.  trocknet,  sind  die 
swichtsschwankungen  nur  unbedeutend. 

Tade//e    VL 
\g  auf  Uhrgläsern  getrocknet. 


V        "       Temperatur 
jonimer 


Zeit 


Vorlast 


j    Zustand  vor  clor 
Schlasstrocknun;,' 


78 
79 
80 
81 
82 
8ö 
84 

8f; 

87 
88 
S9 
90 


1000  C. 
12o— 1300  C. 

9 

Sf 

150— 1550  C. 
170-1750  C. 


ifa  Stande 
1 


1 

l»/t 

i     1 

I  1>.. 

!  ».» 
i  iVi 

dunkle  Rothgluth  ;    1/4 


n 

n 


Rothgluth 


\2 

1/4 


0,0025  g 
0,0030  „ 
0,0025  „ 
0,0050  ^ 
0,0650  „ 
0,0010» 
0,0020  „ 
O,()0G0  „ 
0,0020  „ 
0,0030  „ 
0,051»0  „ 
0,570    , 

Geachfaulxfio  nnd 
tbeüweiae  verliacbtiKt. 


lufttrocken 


bei  1000  ^retrocknot 

n  n  " 

bei  1500 
bei  1000 


^''>«Dioi.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXY.  Jahrgang. 


"  1 


500 


Wood:   Bestimmung  des  Phosphors  in  Elsen  und  Stahl. 


Tabelle    VIT, 
Phosphorraolybdat  von  Stahlanalysen  auf  Filtern  bei  lOO'^ 

getrocknet. 


Ana- 

lyscn- 

No. 


Gewicht 
des  35  Min. 
getrockne- 
ten Filters 


Filter  und 
Nieder- 
schlag 
45  Min. 

getrocknet 


Nieder- 
schlag 
45  Min. 
getrocknet 


69  Min. 
getrocknet 
Gesammt- 

verlust 


265  Min.  '  \i 
getrocknet 
Gesammt- 
verlust 


91 
92 
93 
94 


0.1960  ^r 
0,2140  n 
0,1885  „ 
0,1883  n 


0,3180  ^r 
0,3470  „ 
0,3360 , 
0,3350 , 


0,122^ 
0,133  , 
0,147  „ 
0,147  „ 


0,0002  g 
0,0005  „ 
0,0000« 
0,0000  « 

0,0020  g 
0,0015  « 
0,0020  , 
0.0014  . 

.Tabelle    VTTT 
Phosphormolybdat,  erhalten  durch  Fällung  von  Norinalnati 
phosphatlösung,  auf  Filtern  getrocknet. 


Ana- 

lyscn- 

No. 


95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 


Tempe- 
ratur 


Angewandte 
cc  Natrium- 
phosphat- 
lösung 


Nieder- 
schlag 
bei  1000 
getrocknet 


Niederschlag 
bei  höherer 
Temperatur 

15  Min. 
getrocknet 


Differenz    ^ 


1350  C. 

135   „ 

135   „ 

155    n 

155   , 

155   . 

Dunkle 
iRothgluth 


102 


10 
20 
20 
10 
20 
30 
10 

30 


0,1135  iJT 
0,2270  « 
0,2270 , 
0,1135, 
0,2270  n 
0,3405  , 
0,1135« 

0,3405  « 


0.1130  </ 
0,2270  « 
0,2260  n 
0,1110« 
0,2200  « 
0,3360  , 
0,1100« 

0,3240 « 


0,0005  g 
0,0000« 
0,0010  « 
0,0025  « 
0,0076  „ 
0,0035  « 
0,0035  « 

0,0165  « 


Id 


Es  zeigt  sich,  dass  das  Phospliormolybdat  ohne  Gefahr  be 
getrocknet  werden  kann,  indem  der  Verlust  bei  2  stündigem 
nur  1  %  und  bei  18  stündigem  weniger  als  4  %  beträgt.  Bei  1 
der  Verlust  nach  40  Minuten  langem  Trocknen  merklich.  ] 
Glühen  erhaltenen  Resultate  waren  zu  unregelmässig  um  Zut 
verdienen,  obgleich  Mein  ecke  sagt,*)  dass  man  den  Nieder 
constantem  Gewicht  bringen  könne. 


')  Chem.  News,  Januar  1886. 
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Proben  des  Phosphormolybdates  wurden  analysirt  wie  folgt:  1 — 2g 
wurden  in  verdtlnntem  Ammon  gelöst  and  die  Phosphorsäure  mit  Mag- 
nesiamixtar  and  Ammon  gefüllt.  Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  die 
unreine  phosphorsaure  Ammonmagnesia  abfiltrirt,  in  Salzsäure  gelöst, 
einige  Tropfen  Citronensäare  zugesetzt,  die  Phosphorsäure  neuerdings 
mit  Magnesiamixtar  und  Ammon  gefällt,  nach  1 2  stündigem  Stehen  ab- 
filtrirt,  mit  verdünntem  Ammon  ausgewaschen,  geglüht  und  als  Mag- 
nesiompyropbospbat  gewogen.  Die  aufgesammelten  Fil träte  (ohne  Wasch- 
wasser) wurden  gemessen  und  für  je  54  cc  wurden  0,0010  rjr  zur  pyro- 
phosphorsanren  Magnesia  addirt  als  Correctur  für  die  Löslichkeit  des 
Niederschlages.  Die  Proben  wurden  vor  der  Analyse  sämmtlich  bei 
lOO'^  C.  getrocknet. 


Analysen- 
Nommer 

103 

104 

105 

10«) 

107 

108 


Ta6e//e  IX, 
Abstammung  des  Phosphor-Molybdates 


aas  Stahl-Analysen      .     .     . 
«    Analyse  von  Roheisen  A 


B 


Natriumpbosphat-  und  Molybdänlösung 


Procente 
Phosphor 

1,656 

1,636 

1,654 

1,635 

1,702 

1,705 


Es  ergibt  sieb  ein  Durchscbnitt  von  1,64  %  für  das  Phosphor- 
Moljbdat,  wie  es  bei  den  Analysen  wirklich  erhalten  wird,  was  mit  der 
getrdluilich  angenommenen  Zabl  1,63  ^  sehr  nahe  übereinstimmt. 

Tabelle  X, 
Beleg-Analysen.     Vergleich  der  Metboden  A  und  B. 


i 

Aoft-    : 

Ijsen.  j 

1 

Material 

Ge- 

bandener 
Kohlen- 

Silicinm 

Phosphor 
Methode   ' 

Phosphor 
Methode 

No. 

stoff 

B 

A 

il 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

Proc. 

109 

Bessemerstahl 

0,06 

0,004 

0,098 

0,098 

HO  : 

* 

0,08 

— 

0,052 

0,053 

111 

m 

0,10 

— 

1       0,139 

0,142 

112 

Clapp  &  Griffith  Stahl 

0.15 

0,014 

0,391 

0,387 

113 

Bessemerstahl 

0,23 

.      0,092 

0.093 

114 

1 

• 

0,25 

— 

1      0,13-2 

i 

0,132 

34' 
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Ana-  1 
lysen-  i 

i 
1 

i 

1         Material         ; 

'      Ge- 
bundener 
Kohlen- 

1 
Silicium 

Phosphor 
Methode 

r 

Phosphor 
Methode 

No. 

1 

stoff 

^ 

1         B 

A 

, 

1 
1 

1     Proc. 

1      Proc. 

Proc. 

Proc 

115 

1 
Bessemerstahl 

0,54 

0,128 

0,1-28 

116 

Tiegelstahl             | 

0,55 

0,270 

0,049 

0,050 

117 

» 

0,88 

0,138 

0,017 

0.017 

1,8    j 

Verblasencs  Bessemer-    ' 

0,05 

0,110 

0.109 

nietall*)                i 

119    1 

Alte  Schiene            > 

0,16 

0,390 

0,127 

0,134 

120 

n               n 

0,26 

0,267 

0,36.7 

121 

Nagel-Platten-Stahl  ♦*) 

0,09 

0,102 

0.106 

122 

Alte  Schiene 

0  24 

— 

0,204 

0,207 

123 

Bessemerstahl           , 

0,00 

0,088 

0,113 

0,116 

124    1 

1 

0,28 

0,046 

0,086 

0,088 

125 

1 

0,38 

0,075 

0,072 

126    1 

fi                     ' 

0.28 

— 

0,097 

0,097 

127    1 

Theilweise  verblasenes    ' 
Metall***)              ' 

1,10 

0,33 

0,108 

0,112 

128    ' 

Bessemerstahl           ' 

0,07 

0,100 

0,100 

129 

Alte  Schiene            i 

0,60 

0,174 

0.179 

130    ■ 

Bessemerstahl           1 

0,20       1 

0,151 

0,152 

131 

n 

0,34       1 

0.072 

0,072 

132    1 

1 

1 

n 

0,08 

1 

0,104 

0,098 

133 

Stahlachse              ; 

0,10 

0.071 

0,068 

134    1 

Alte  Schiene            i 

0,22 

0.200 

0,192 

135 

.     , 

0,30      1 

0,191 

0,187 

Es  zeigt  sich,  dass  gebundener  Kohlenstoff  und  Siliciu  m  in  den  ii 
Stahl  gewöhnlich  vorkommenden  Mengen  keinen  Einfluss  aasüben.  U0 
diesen  Punkt  festzustellen,  wurden  absichtlich  Stahle  der  verschiedenste! 
Zusammensetzung  angewandt. 

TaM/e  XL 
Vergleich  der  Methoden  C  und  A. 


Ana- 

lysen- 

No. 


Substanz 


ü 


"      Ge- 
' bundener 
Kohlen- 

,1      Stoff 

'I 

il     Proc. 


Silicium 


Proc. 


Phosphor  i  Pbosphc 
Methode    I   Method 
A         I         C 

Proc.      '      Proc 


136 
137 
138 
139 


Roheisen  B 
.  C 
.        E 


0.28 
0,18 
0,72 
0,45 


0.117 
0,127 
0,103 
0,100 


0,115 
0,127 
0,098 
0,105 


*)  Blown  Metal  Bessemer.      **)  Nail  Plate  Steel. 


#«» 


)  Partly  blown  meta 
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Substanz 


Ge-       I 

bnndener     cn;^;«^ 
Kohlen.  .   S*^"'*°^ 
I      Stoff      ' 


Proc. 


Proc. 


Phosphor 

Methode 

A 

Proc. 


Phosphor 

Methode 

C 

Proc. 


Roheisen  H 

n  J 

K 

L 

.        M 

,        N 

.        0 

P 

.       Q 

,      s 

T 


0.20 
0.30 
0,12 
0,05 
0,12 
0.07 
0,64 
0,99 

0,52 
0,63 

0.47^ 


Gufis  U*) 

Weisses  Eisen  V  3,50 

procentiges  Ferroman-        6,50 
gan  W 

procentiges  Ferroman-        6,50 
gan  X  : 

ocbmangan-f  weisses  Y; 
baltiges      l  Roheisen  Z[ 

ode  C   lieferte   bei  Robeisen   bis   zu    einem  Gehalt   von  6  % 
ind  bei  weissem  Eisen  gute  Resultate,  dagegen  nicht  bei  Ferro- 

Taielle  XIL 
Einfloss  von  Flusssäure. 


2,17 

6.no 

1.93 
3,15 
2,73 
2,48 
2,80 
1,28 
2,05 
3,20 
3,17 
0,20 
0,76 

0,20 

2,00 
1,40 


0,125 
0,113 
0,120 
0,111 
0.118 
0.028 
0.040 
0.049 
0,031 
0,053 
0,067 
0,078 
0.819 
0,084 
0,296 

0,277 

0,139 
0,127 


0,122 
0,108 
0,119 
0,108 
0.115 
0.029 
0,039 
0,048 
0,031 
0,051 
0,064 
0,082 
0,819 
0,085 
0,280 

0,253 

0,141 
0.127 


(aterial 


iloheisen  K 
.        L 
Stahl  34 


Silicinm 


Proc. 


2,17 

6,00 
0,05 


80  Tropfen  Methode 

HFl  A 

Phosphor  Phosj)hor 

Proc.  Proc. 


0,120 
0,105 
0,125 


0,120 
0,106 
0,129 


0,101 
0.U)4 
0,138 


0,120 
0,111 
0,124 


Ueberschuss  von  Flusssäure  gibt  zu  Fehlern  Veranlassung  ent- 
iurch,  dass  er  auf  das  Glas  einwirkt  und  zur  Entstehung  un- 
Fluoride Veranlassung  gibt,    wie  bei  Nr.   160,    oder  dadurch, 


Casting. 


504 


Wood:  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl. 


dass  er  die  völlige  Ausfällung  der  Phospliorsäure  verhindert.  AlsStaM 
34  in  einem  Platingefäss  nach  Methode  C  behandelt  wurde  unter  Zusati 
von  3cc  Flusssäure,  entstand  gar  kein  Niederschlag  von  Phosphor- 
Molybdat. 


Beleg-Analysen. 

Vergleich  der 

Analysen- 
Nummer 

Material 

161 

Roheisen  Ag 

162 

B^ 

163 

*      c, 

164 

Stahl  35 

165 

*      36 

166 

*      37 

167 

Roheisen  D^ 

168 

Stahl  21 

Ta6e//e  XIIL 

etliode  A  mit  der  Acetat-Metho 
Methode  A      Acetat-Method« 


Phosphor 
Proc. 

Phosphc 
Proc. 

0,103 
0,100 
0,118 

0,103 
0,099 
0,122 

0,131 
0,134 
0,132 

0,132 
0,141 
0.137 

• 

0,241 

0,243 

0,053 

0,056 

Prof.  B.  W.  C  h  e  e  v  e  r  *)  hat  auf  volumetrischem  Wege  vorzügliche 
Resultate  erhalten,  indem  er  das  Phosphor-Molybdat  in  schwefelsaurer 
Lösung  mit  Zinkamalgam  reducirte  —  so  die  unregelmässigen  Resolute 
vermeidend,  welche  man  bei  Anwendung  gewöhnlichen  Zinks  erhält  — 
und  mit  Kaliumpermanganat  titrirte.  Aber  ich  denke,  die  gewichtsanalf- 
tische  Methode  gestattet  rascheres  Arbeiten.  Wenn  man  sich  einer  nsch 
schwingenden,  kurzarmigen  Wage  bedient  und  das  Trockenbad  so  nal^ 
an  die  Wage  stellt,  dass  man  es  erreichen  kann  ohne  aufzustehen,  so 
kann  man  in  20  Minuten  25  Filter  wägen. 

Es   ist   unwahrscheinlich,    dass   man   in    dieser  Zeit    25  Phosphor- 
molybdat-Niederschläge  auf  den  Filtern  lösen  und  titriren  kann. 


*)  Trans.  Amer.  Inst.  Mining  Eng.  1885. 
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Heber  eine  neue  Methode  znr  Bestimmung  des  FInors  auf 

Tolumetrischem  Wege. 

Von 

Dr.  Teliz  OetteL 

Von  den  wenigen  bisher  veröffentlichten  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Fluors  ist  die   von  Fresenius*)   herrührende    wohl   die   einzige, 
welche  Anspruch  auf  wissenschaftliche  Genauigkeit  machen  darf,  nur  be- 
sitzt sie  den  Uebelstand,  dass  sie  ziemlich  umständlich  ist  und  ihre  Aus- 
föhrnng  einen   bedeutenden  Aufwand   an  Zeit  erfordert.     Hierin   ist  es 
begründet,   dass   zur  Zeit   sehr   wenig,   um   nicht  zu   sagen   gar  keine, 
I'loorbestimmungen  ausgefQhrt  werden,  trotzdem  sich  an  dieses  Element 
^in  hohes  technisches  Interesse   knüpft.     Man   denke  nur  an   die  Ver- 
^endang  des  Flnssspathes  in  der  Glasfabrikation   und   der  Metallurgie, 
^wie  die  Benutzung  des  Kryoliths  zur  Herstellung  von  Milchglas  I  Beide 
Mineralien  sind   hierbei  werthvoU   allein  durch   ihren  Fluorgehalt,   und 
^enn  sie  trotzdem  meist  nur  nach  dem  äusseren  Aussehen,   nicht  nach 
^er  Analyse,   gehandelt  werden,   so  liegt   dies   einzig  in   dem   Mangel 
einer  einfachen,  rasch  ausführbaren  und  dabei  zuverlässigen  Methode  der 
Röorbestimmung. 

Verfasser  hat  sich  eingehend  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt 
^d  dabei  schliesslich  eine  Methode  gefunden,  welche  den  obigen  An- 
fordeningen  entspricht.  Sie  beruht  auf  der  Zersetzung  der  Fluorver- 
bindimg  mit  concentrirter  Schwefelsäure  b^i  Gegenwart  von  Quarz  und 
<ler  Messung  des  entwickelten  Fluorsiliciums  durch  Verdrängung,  ganz 
ähnlich  wie  dies  beim  Seh  eibler 'sehen  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  geschieht.  Als  Sperrfiüssigkeit  dient  Quecksilber,  wclciics 
9ch  in  einer  gradnirten  Bürette  befindet,  so  dass  die  Verschiebung  des 
Meniscus  direct  das  entwickelte  Gasvolumen  angibt. 

Der  zur  Bestimmung  erforderliche  Apparat**)  (siehe  nachfolgende 
%94),  für  welchen  Verfasser  den  Namen  Fluorometer  vorschlägt,  ist  durch- 
weg aus  Glas  hergestellt  ohne  irgend  welche  Gummi- oder  Korkverbindungen, 
welche  Fehler  verursachen  könnten,  und  besteht  aus  drei  Thcilcn:  dem 
^Qtwickelungskolben  A,  der  gradnirten  Bürette  B  und  dem  Niveaurohr  C. 


*)  Diese  Zeitschr.  6,  190. 
**)  Zu  besdehen  von  Franz  Schilling,  Gehlberg  b.  Elgersburg  i.  Th. 
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Das  Külbchen  A  ist  gebildet  aus  dem  8 — 10m»4  weiten  C 
welches  am  eioen  Ende  za  der  circa  100  cc  fassenden  Kuge 
blasen  ist  und  am  anderen  Ende 
ein  Glockenventil  c  trägt,  mit 
dem  eingeschliffenen  Stopfen  d. 
lu  halber  Länge  von  a  ist  schief- 
winkelig  der  Rohrstutzen  e  ange- 
setzt, welcher  mittelst  Schliff  in 
das  obere  Ende  f  der  Bürette  B 
passt.  Bei  f  befindet  sieh  eben- 
falls, wie  bei  c,  eine  Glocke; 
beide  dienen  zar  Aufnahme  von 
Qaecksllber,  welches  während  des 
Versuchs  die  GlasschlifTe  bedeckt. 
Hierdurch  ist  die  Garantie  ge- 
boten, dass,  so  lange  sich  Queck- 
silber in  der  Glocke  befindet,  eine 
Undicbtheit  der  Schliffe  unmöglich 
ist,  da  im  Apparat  immer  gerin- 
gerer Druck  herrscht  als  der  der 
Atmosphäre.  Die  .Bürette  B  fasst 
100— 150  cc  und  ist  in  ^j^cc 
gethcilt.  Dicht  unter  der  Glocke  f 
befindet  sich  eine  Marke  g,  der 
Nnllpunkt  der  Theilung  liegt  ein 
Stück  weiter  unterhalb;  der  zwi- 
schcnliegende  Theil  der  Bürette 
fasst  etwa  7  — lOec.  Am  unteren 
Ende  b  ist  die  Bürette  in  einen 
hölzernen  Fuss  eingekittet  und 
durch  einen  dickwandigen,  mit 
Drahtligatur  befestigten  Gnmmi- 
Gchlanch  in  Verbindung  gebracht  mit  dem  Niveaurobr  C.  (Ab 
starkwandigen  Gummi  Schlauches  lassen  sich  vortheilhaft  auch 
einander  geschobene  dünnwandige  verwenden,  welche  bewegli 
Um  mit  diesem  Apparat  eine  Kluorbestimmung  auszufo 
führt  man  in  folgender  Weise.  Durch  Heben  des  Siveaun 
man  die  Bürette  bis  zum  Nullpunkt  mit  Quecksilber,  klemmt 
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erbindnngsschlaach  bei  b  ab,  so  dass  sieb  der  Quecksilberspiegel  nicht 
aehr  ändern  kann,    und  giesst  concentrirte  Scbwefelsänre   auf  bis   zur 
üarke  g.    Hierauf  setzt  man  das  vollkommen  trockene  Kölbchen  A 
—  in  welcbem  sich  bereits  die  fein  zerriebene  Substanz   befindet, 
gut  gemischt   mit    der   20 fachen   Menge    ausgeglühten    feinsten 
Qaarzsaudes  —  auf  die  Bürette,  giesst  in  die  Glocke  f  so  viel  Queck- 
silber, dass   der  Schliff  davon    bedeckt  ist,   und   übcrlässt  den   ganzen 
Apparat   etwa  Vi  Stande   sich   selbst,    damit  er  wieder   genau  Zimmer- 
temperatur annimmt,    die  er   möglicherweise  durch  Berührung   mit   der 
Hand  verloren  hatte.     Während  dieser  Zeit  notirt  man  die  Temperatur, 
velche  man  an  einem  neben  dem  Apparat  hängenden  Thermometer  ab- 
liest, und  den  herrschenden  Barometerstand.     Nach  Verlauf  der   ange- 
gebenen Zeit   lässt  man   aus  einer  Pipette  50  cc  concentrirte  Schwefel- 
säure in  das  Kölbchen  A  fliessen,  setzt  den  Stopfen  d  auf  und  füllt  in 
die  Glocke  c   etwas  Quecksilber,    genau   so   wie   dies   vorher   bei  f  ge- 
schehen war.     Bis  zum  Aufsetzen  des  Stopfens  hat  man  sich  zu  hüten, 
dass  man  nicht  etwa  A  durch  Berühren  oder  dergleichen  erwärmt.    Um 
später  ein  Ueberschäumen  in  die  Bürette  zu  vermeiden,  darf  die  Kugel  b 
m  bis  zur  Hälfte  gefüllt  sein. 

Nachdem  in  der  angegebenen  Weise  der  Apparat  beschickt  ist, 
schreitet  man  zur  Entwickelung  des  Fluorsiliciums.  Man  entfernt  die 
Uemmschraube  bei  h,  stellt  so  in  A  einen  luftverdünnten  Raum  her 
VQd  erwärmt  die  Kugel  b  mit  einer  kleinen  Flamme  nach  und  nach 
Ws  zum  beginnenden  Sieden  der  Schwefelsäure.  In  Folge  der  Entwicke- 
W  sinkt  natürlich  die  Quecksilbersäule  in  B,  während  die  darüber 
Endliche  Schicht  Schwefelsäure  die  Glaswand  benetzt  und  so  eine 
Garantie  für  absoluten  Ausschluss  jeder  Feuchtigkeit  gewährt.  Durch 
^liren  des  Niveaurohres  erhält  man  im  Apparat  immer  Unterdruck, 
uch  schwenkt  man  den  Inhalt  des  Kölbchens  öfter  durch  schwaches 
^vegen  des  ganzen  Stativs.  Man  erhitzt  die  Kugel  b  so,  dass  man 
^\i  20—25  Minuten  den  Kochpunkt  der  Schwefelsäure  erreicht  hat ; 
*^d  diese  anfängt  zu  sieden,  ist  die  Zersetzung  beendet:  die  Glas- 
'wui  wird  leicht  benetzt,  die  Säure  zeigt  keinen  Schaum  mehr,  und  der 
^i^^  setzt  sich  darin  rasch  zu  Boden. 

Man  lässt  nun  den  Apparat  auf  Zimmertemperatur  erkalten,  was 
^*a  2  Stunden  erfordert;  währenddem  beseitigt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
^*D  Unterdrück  durch  Heben  des  Niveaurohres  C. 

Xach  völligem  Erkalten  werden  die  uöthigen  Ablesungen  gemacht. 
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Man  bringt  mittelst   des  Niveaurohres   beide  Quecksilberspiegel  in  ei 
Horizontale  und  liest  an    der  Bürette  ab.     War  der  Meniscus  vor  1 
ginn  des  Versuchs  genau  auf  den  Nullpunkt  eingestellt  worden,  so 
zeichnet  sein   neuer  Stand  direct  das   entwickelte  Gasvolumen.    Fer 
notirt  man  die  Höhe  der  über  dem  Quecksilber  stehenden  Schicht  Schwe 
säure,  deren  Druck*)   von  dem  ebenfalls  zu  notirenden  Barometerst* 
in  Abrechnung  zu  bringen  ist,  sowie  die  Zimmertemperatur.     Mit  Ht 
dieser  Daten  reducirt  man  das  Volumen  des  entwickelten  Fluorsilicii 
auf  0^  C.  und  760  mm  Druck.     In  der  Regel  werden  sich  während 
Versuchsdauer  weder  Temperatur  noch  Luftdruck  ändern,  andernfalls 
man   zu  berücksichtigen,    dass  die  diesbezügliche  Correction    sicli  ni 
nur  auf  das  entwickelte  Fluorsilicium,    sondern    auf  den    g  es  am  rat 
G  a  s  i  n  h  a  1 1  des  Apparates  zu  erstrecken  hat,  Si  Fl^  -|-  Luft.    Das 
lumen   der  Letzteren   braucht  nur   annähernd    bekannt  zu  sein,  da 
ganze  Correctionswerth  selten  mehr  als  wenige  Zehntel  Cubikcentim( 
beträgt.     (Man  kann  es  einfach  annehmen  zu  '/^  b  =:  50  cc.) 

Berechnet  man  nun  ohne  Weiteres  den  Fluorgehalt,  so  findet  n 
zu  niedrige  Resultate,  indem  die  concentrirte  Schwefelsäure  etwas  Fli 
silicium  absorbirt.  Bei  den  oben  angegebenen  Mengen  Säure  betr 
dies  1,4  cc  als  Mittel  mehrerer  Versuche.  (Siehe  die  Beleganalys( 
Diesen  Betrag  von  1,4  cc  hat  man  zu  dem  auf  0®  und  760?7/7/i  re 
cirten  Gasvolumen  zu  addiren,  ehe  man  die  Berechnung  ausffl 
1  cc  SiFl^,  bei  0^  C.  und  760  wm  Druck  gemessen,  enthält  3,4361 
Fluor  (log  =  0,53606). 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Schwefelsäure  wird  hergestellt, 
dem  man  die  concentrirte  Säure  des  Laboratoriums  in  einer  Porzel 
schale  mit  Schwefelblumen  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Abrauchen, 
dann  vom  geschmolzenen  Schwefel  abgiesst  und  auf  ^/^  ihres  Volun 
eindampft.  Durch  diese  Operationen  werden  einerseits  Stickoxyde, 
dererseits  Wasser  entfernt.  Mit  der  käuflichen  concentrirten  Schw< 
säure  ist  die  Bestimmung  nicht  ausführbar,  da  dieselbe  mehrere  Proc 
Wasser  enthält,  welches  beim  Erhitzen  entweicht  und  durch  Zersetz 
des  Fluorsilicium s  beträchtliche  Verluste  veranlasst.  Bei  solchen  vei 
glückten  Versuchen  zeigt  sich  meist  im  Halse  des  ZersetzungskOlbcl 
ein  weisser  Anflug  von  Kieselsäure. 

Um  den  Apparat  zu  reinigen,    hebt  man  das  Kölbchcn  A  ab 


•)  1  cm  Schwefelsäure  =  1,359  wiw  Quecksilber. 
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t  CS  durch  einen  Kork  mit  durchgestecktem  0  förmigen  Glasrohr, 
man  jetzt  das  Niveanrohr  C,  so  kann  man  leicht  Gas  und  Schwefel- 
völlig aas  der  Bürette  entfernen.  Darauf  klemmt  man  den  Ver- 
ingsscblancb  bei  ii  ab,  so  dass  das  Quecksilber  nicht  wieder  zurQck- 
m  kann,  and  hat  die  Bürette  zum  nächsten  Vei*such  fertig.  Das 
!:hen  wird  mit  Wasser  ausgespült  und  gut  getrocknet. 

B  c  1  e  g  a  n  a  1  y  s  e  n. 

I. 

Angewandt  0,4461  </  CaFl,,. 

Temperatur  zu  Anfang  des  Versuchs  t^  =  21,0"  C. 
*    Ende       *  *        t^j  =  21,0<*  C. 

Barometerstände  B,  =  B^  =  755,6  7wm. 

Der  Druck  der  Schwefelsäureschicht,  in  Millimetern  Quecksilbersäule 
«drückt,  betrug  s  =  5,4  mm,  folglich 

Gasdruck b  =  B  —  s  =  750,2  injn 

Abgelesenes  Gasvolumen .     .     .     .     V  =    67,8    cr? 
Reducirtes  «  .     .     .     .      v  =    62,13   * 

Berechnet     .     .  63,25  « 

Differenz  =  1,12  cc  SiFl^  =  3,8  mg  Fl. 

II. 

Angewandt  0,4823^  CaFlg 

ti  =    t,  =  20,5<*  C. 
Bj  =  Bj  =  757,0  mm 
s  =       5,4  mm 


b  =  751,6  mm 
Abgelesenes  Gasvolumen    ....     V  =  72,8    cc 
Reducirtes  «  .     .     .     .      v  =  66,96  « 

Berechnet      .     .  i:if^/;iS  * 

Differenz  =  1,42  cc  Si  Fl^  =  4,8  mg  Fl. 

IIL 

Angewandt  0,2155^  CaFl^ 

t^  =  20,5<>  t^  =  20,0^  C. 
Bj  =  B,  =  759,t)  mm 
s  =       5,4     « 

b  =.  754,2  mm 
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Abgelesenes  Gasvolumen 
Correction 

Corrigirtes  Volumen  .     .     . 
Reducirtes         «        .     .     . 

Berechnet 


V  =      31,5   cc 
==+    0,14  « 


Vi=       31,64  cc 
V  =       29,20  « 
30,55  * 
Differenz  =  1,35  cc  Si  Fl^  =  4,6  mg  Fl. 

IV. 

Angewandt  0,5749  ^7  CaFl^ 

t^  =    t^  =    19,7^  C. 
Bi  =  Bi  =  758,5  mm 
s  =      5,4    * 

b  =  753,1  mm 
Abgelesenes  Gasvoluraen    ....     V  =  86,4    cc 
Reducirtes  «  .     .     .     .     v  =  79,85  * 

Berechnet     .     .  81,51  * 

Differenz  =  1,66  cc  SiFl^  =  5,7  mg  Fl. 

V. 

Angewandt  0,5710.^  CaFl^ 

ti  =  19,5^  t2  =  19,0<>  C. 
Bj  =  Bg  =  762,0  mm 
s  =      5,4     « 

b  =  756,6  mm 
Abgelesenes  Gasvolumen      .     .     .     V  =      85,20  cc 
Correction =-f"    ^^24  « 

Corrigirtes  Volumen ^1=      85,44  cc 

Reducirtes         «         v   =      79,39  ^ 

Berechnet     .     .  80,96  * 

Differenz  =  1,57  cc  SiFl^  =  5,4  mg  Fl. 

Die  nach  Vorstehendem  bei  so  verschiedenen  Gasmengen,  30—^ 
beobachteten  ziemlich  constanten  Verluste  von  1,12 — 1,66  cc,  entspre( 
3,8 — 5,7  mg  Fluor,  finden  ihre  einfache  Erklärung  in  der  Anns 
dass  die  bei  den  Versuchen  immer  in  gleicher  Menge  angew; 
Schwefelsäure  jenes  fehlende  Quantum  absorbirt.  Dass  diese  Zahlen 
absolut  übereinstimmen,  liegt  in  den  unvermeidlichen  Versuchsfel 
Legt  man  der  Berechnung  den  angegebenen  Correctionswerth  von  -|- 
zu  Grunde,  so  ergeben  sich  folgende  Fluorgehalte: 
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berechnet 


gefimdeii 

berechnet 

gefanden 

.  0,2183^ 

0,2173^ 

48,03  % 

.  0,2349* 

0,2350  * 

48,70  « 

.  0,1051  * 

0,1050  * 

48,79  « 

.  0,2792* 

0,2801  < 

48,56  * 

0,2776* 

0,2782  * 

48,62  * 

48,72  % 


schriebene  Methode  eignet  sich  zur  Bestimmung  des  Finors 
lohen  Substanzen,  welche  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
e  zerlegt  werden,  ohne  dabei  ein  anderes  Gas  als  Flnorsi- 
ntwickeln.  Auch  für  leicht  zersetzbare  Fluoride,  welche 
1  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  Fluor  abgeben,  lässt  sie 
en,  sobald  man  dieselben  in  Patronen  einschliesst  und  zwar 
Weise.  Ein  Stück  Glasrohr  wird  mit  dem  einen  Ende  in 
»s  saures  Kaliumsnlfat  getaucht ;  der  nach  dem  Herausheben 
Tropfen  verschliesst  nach  dem  Erstarren  das  Röhrchen  in 
Weise,  dass  es  die  Substanz  aufnehmen  kann.  Der  Verschluss 
er  durch  ein  Tröpfchen  Kaliumbisulfat.  Das  letztere  ist 
Schwefelsäure  beständig,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen 
nd  gestattet  dann  der  Schwefelsäure  den  Zutritt  zu  der  fluor- 
istanz. 

nauigkeit  der  beschriebenen  Methode  ist  keinesfalls  geringer 
F  r  es  en  ins 'sehen;   der  Vortheil    liegt   in    dem   geringen 
Zeit.    Eine  Bestimmung  erfordert  etwa  drei  Stunden ;  hier- 
och der  Experimentator  nur  V2  Stunde   zu   thun,    während 
^eit  gebraucht  wird,   damit  der  Apparat  vor  und  nach  dem 
mertemperatur  annimmt.    Infolge  des  geringen  Zeitaufwandes 
h  die  Methode  ganz  besonders  zur  raschen  Werthbestimmung 
th  und  Kryolith.  (Zu  verwenden :  0,5  (7)  Sind  grosse  Massen 
1  zu  bewältigen,  wie  dies  in  der  Technik  vorkommen  könnte, 
1  Einstellen  des  Apparates  in  kaltes  Wasser  die    ganze  Be- 
Zeit von  einer  Stunde  möglich, 
rliegende  Arbeit  wurde   ausgeführt  im   anorganischen  Labo- 
3  kgl.  Polytechnikums   zu   Dresden.     Es  sei   mir   gestattet, 
esselben,  Herrn  Professor  Dr.  W.  Hempel,    meinem   ver- 
er,    an    dieser   Stelle   meinen    verbindlichsten   Dank    auszu- 
das  rege  Interesse,  welches  er  dieser  Untersuchung  zu  Theil 
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üeber  die  Trennung  des  Zinks  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel 

Von 

P.  von  Berg. 

Vor  ungefähr  3  Jahren  machte  mir  Professor  Dr.  W.  Ostwald 
den  Vorschlag,  zur  Scheidung  des  Zinks  von  Eisen,  Kobalt  und  Niokd 
ersteres  durch  Schwefelwasserstoff  aus  ameisensaurer  oder  monocMor- 
essigsaurer  Lösung  zu  fällen.  Die  Wahrscheinlichkeit,  auf  diesem  V^ejje 
eine  vollständige  Trennung  zu  erzielen,  ergibt  sich  aus  den  von  Ost- 
wald*)  ermittelten  Werthen  für  die  relative  chemische  Affinität  der 
Säuren.     Er  fand,  die  Affinität  der  Salzsäure  gleich  100  gesetzt, 

für  Essigsäure  den  Werth    1,23 

«    Ameisensäure  «         «        3,9 

«    Monochloressigsäure    «         «        7,0. 

Erstens  war  wegen  der  geringen  Stürke  der  in  Vorschlag  gebrachte» 
Säuren  nicht  zu  befürchten,  dass  die  Fällung  des  Zinks  unvollstänM 
sein  werde,  namentlich  da  0  s  t  w  a  1  d  **)  bereits  in  einer  früheren  Arbeit 
gefunden,  dass  beim  Versetzen  titrirten  Schwefelwasserstoffwassers  m** 
äquivalenten  Mengen  neutraler  Zinksulfatlösungen  nicht  mehr  als  2— 4Jli 
der  ursprünglichen  Zinkmenge  gelöst  blieben,  obschon  die  relative  Ai8' 
nität  der  Schwefelsäure  über  60  beträgt. 

Zweitens  schienen  die  genannten  Säuren  stark  genug,  um  die  Bil- 
dung der  Sulfide  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  zu  verhüten,  da  dieses 
ja  schon  durch  die  schwache  Essigsäure  theilweise  geschieht  und  die 
lösende  Wirkung  der  Säuren,  nach  0  s  t  w  a  1  d ,  stets  proportional  ihren 
Affinitätsconstanten  verläuft. 

In  Folge  einiger  von  mir  damals  angestellten  Versuche,  die  oWg' 
Voraussetzung  bestätigten,  wurden  diese  Trennungsmethoden  seit  de 
Zeit  im  hiesigen  Laboratorium  mehrfach  angewandt.  Im  vorigen  Jthi 
ist  nun  von  W.  Hampe***)  als  bequemes  Verfahren  zur  Scheidm 
des  Zinks  von  den  Metallen  seiner  Gruppe  empfohlen  worden,  die  M 
talle  in  ameisensaure  Salze  überzuführen  und  die  Lösung  mit  Scbwefc 
Wasserstoff  zu   behandeln.     Hierauf  Bezug  nehmend,  will  ich  im  Nac 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  18,  328. 
**)  Journal  für  praktische  Chemie  19,  468. 
***)  Chemiker-Zeitung  9,  543;  diese  Zeitschrift  24,  588. 
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folgenden  auch  meine  Erfahrungen  über  diese  Methoden  mitthcilen,  wobei 
icb  hauptsächlich  die  mit  W.  Hampe  in  einigen  Einzelheiten  nicht 
ganz  übereinstimmenden  Beobachtungen  hervorhebe. 

1)    Fällung  des  Zinks  aus  ameisensaurer  Lösung. 

Hampe  gibt  in  der  schon  citirten  Arbeit  an,  dass  die  vollständige 
Trennung  des  Zinks  von  Eisen,   Kobalt   und  Nickel    nur   dann  gelinge, 
wenn  mindestens  15 — 20  cc  Ameisensäure  von  1,2  spcciiischem  Gewicht 
auf  250 — 500  cc  Flüssigkeit  hinzugefügt  werden,   anderenfalls  sich  mit 
dem  Schwefelzink  Spuren  von  fremden  Schwefelmetallen  mit  ausscheiden. 
Die  gleiche  Beobachtung  habe  ich  anfänglich  auch  gemacht,  als  ich  mit 
concentrirten  Lösungen  arbeiten  wollte.     Ich  steigerte  bei  meinen  Ver- 
saclien  den  Zusatz  der  Ameisensäure  von  1,2  speciüschem  Gewicht  suc- 
cessive  von  1  cc  bis  zu  12  cc,  der  Niederschlag  war  dabei  niemals  rein 
weiss,  sondern   stets   mehr  oder  weniger  röthlich  bis  rehbraun  gefärbt 
und  gleichzeitig  bei  Anwendung  von  viel  Säure  die  Fällung  des  Schwefel- 
zinks nicht  ganz  vollständig.     Viel  bessere  Resultate  erzielte  ich  beim 
Arbeiten  mit  verdünnten  Lösungen  unter  Berücksichtigung  des  von  0  s  t  - 
wald  gefundenen  Gesetzes,  dass  bei  grösserer  Verdünnung  die  Wirkung 
der  Säuren  zunimmt.     0  s  t  w  a  1  d   hat   in   seinen   im  Journal  für  prak- 
tische Chemie  unter  dem  Gesammttitel  »Chemische  Afünitätsbestimmungen« 
veröffentlichten  Arbeiten  bewiesen,   dass   die  lösende  Kraft,    überhaupt 
die  Wirkung  aller  verdünnten  Säuren  nicht  nur  proportional  ihrer  Menge 
ttod  ibren  Affinitätscx)nstanten  verläuft,  sondern  auch,  dass  diese  lösende 
£nft  bei  grösserer  Verdünnung  ganz  erheblich  steigt  und  zwar  so,  dass 
sich  alle  Säuren  einem  bestimmten  Maximum  nähern,  das  für  alle  Säuren 
gleich  ist.*)    Mich  nach  diesem  Gesetz  richtend,  vermehrte  ich  bei  den 
folgenden  Versuchen  nur  die  Quantität  des  Wassers,  während  die  Menge 
der  Ameisensäure  gleich  blieb,  die  Fällung  geschah  also  in  immer  ver- 
dflnnteren  Lösungen.    Dass  dieser  Weg  der  richtige,  erkannte  ich  bald, 
indem   ich  bei  Gegenwart   von   nur   3  cc   freier  Ameisensäure   von   1,2 
specifischem  Gewicht  und  360  cc  Wasser  ein  von  Eisen  freies,  oder  ge- 
nauer  nur  unwägbare  Spuren  Eisen   enthaltendes  Schwefelzink   erhielt. 
Hierzu  ist  noch  zu  bemerken,  dass  man  nach  dem  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff gleich  filtriren  muss,  weil  bei  längerem  Stehenlassen  des 
Niederschlages  unter  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  sich 


*)  Journal  f&r  praktische  Chemie  28,  517. 
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etwas  Schwcfeleiscn  mit  ausscheidet,  was  an  der  röthlichen  Färbiugf 
die  der  Niederschlag  alsdann  annimmt,  erkannt  werden  kann.  Als  tot- 
theilhaft  bewährte  es  sich  auch  mir,  wie  W.  Hampe  empfohlen,  die 
Fällung  in  heisser  Lösung  vorzunehmen,  der  Niederschlag  setzt  sich  dann 
schneller  zu  Boden  und  das  Filtriren  geht  leichter  von  Statten. 

Hampe  macht  hierbei  auf  den  Umstand  aufmerksam,  dassbeider 
Fällung  in  heisser  Lösung  sich  etwas  Schwefelzink  so  festhaftend  an  der 
Glaswand  niederschlägt,  dass  solches  sich  auf  mechanischem  Wege  nicht 
entfernen  lässt,  man  also  gezwungen  sei,  diesen  kleinen  Antheil  in  Säuren 
zu  lösen  und  nochmals  zu  fällen.  Ich  habe  durch  diesen  Uebelstand 
nicht  zu  leiden  gehabt,  vielleicht  deswegen,  weil  ich  nicht  in  die  sie- 
dende, sondern  nur  in  eine  auf  circa  50 — 60®  C.  erwärmte  Lösung 
Schwefelwasserstoff  einleitete  und ,  durch  W.  Hampe  aufmerksam  ge- 
macht, dem  an  den  Wänden  haftenden  Niederschlage  nicht  Zeit  Hess 
einzutrocknen,  sondern  ihn  möglichst  schnell  mit  Hülfe  der  Federfahne 
abwischte.  Es  ist  mir  so  jedesmal  gelungen,  das  Glas  vollständig  rein 
zu  erhalten  und  den  Niederschlag  ohne  Verlust  auf  dem  Filter  zu 
sammeln. 

Das   von   mir   bei   den   unten   zusammengestellten  Analysen  einge- 
haltene Verfahren   war   folgendes.     Nachdem    die  Lösungen   zu  der  in 
den  Tabellen  verzeichneten  Flüssigkeitsmenge  verdünnt  waren,  erwärmte 
ich  sie  auf  circa  50 — 60®  C,   versetzte   sie   darauf  mit  annähernd  der 
Hälfte   der   dem    angewandten  Zinksulfat  äquivalenten   Menge   ameisen- 
sauren  oder  in  einigen  Fällen  auch  essigsauren  Natrons,  gab  die  in  den 
Tabellen  angegebenen  Mengen  freier  Ameisensäure  von  1,2  specitisebem 
Gewicht  hinzu  und  leitete  alsdann  durch  die  Lösungen  einen  langsanen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  bis  zum  starken  Vorwalten  des  letzteren. 
Essigsaures   oder  besser  ameisensaures  Natron    (in   letzterem    Fall  lässt 
sich  der  Niederschlag  leichter  auswaschen  und   tiltriren)    muss  zugegen 
sein,  um  die  durch  Zersetzung  des  Zinksulfats   frei  werdende  Schwefel- 
säure an  Alkali  zu   binden,    ein  grosser  Ueberschuss  an  ameisensaureto 
Alkali  ist  jedoch  zu  vermeiden,  weil  die  Wirkung  der  freien  Ameisen- 
säure durch  die  Gegenwart  ihrer  Salze  sehr  bedeutend  geschwächt  wird. 
Diese  Schwächung  entspricht,  nach  auf  Veranlassung  von  Professor  O  s  t  - 
w  a  1  d  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten  Versuchen,  bei  überschüssi- 
gem ameisensaurem  Salz  nahezu  der  ganzen  Wirkung  der  freien  Säure. 
Sobald   sich   die  Flüssigkeit  einigermaassen  geklärt,   wurde  tiltrirt,    der 
Niederschlag  mit  Schwefel wasserstofflialtigem  Wasser,  dem  ungefähr  1  jb 
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freier  Ameisensäure  hinzugefügt  war,  ausgewaschen  und  das  Schwcfelziiik 
nach  bekannter  Methode  bestimmt.    Die  zu  den  Analysen  benutzte  Zink- 

lösnng  enthielt  51,9195  g  ZnSO^  -f  ^  aq.  in  500  cc  Wasser,  entsiircchend 

14,70  jf  ZnO. 

Tabelle  I.     Bestimmung  des  Zinks  in  reiner  Zinksulfatlösung. 


l 


.  , 


i 

'  Genommen 

1. 

(jefunden 

Ameisen- 
saure 

Gesammt- 

Differenz 

ZnO 

ZnS 

ZnO 

spec.  Gew. 
1,2 

lösung 

1 

in 

9 

g 

9 

cc 

cc 

«0 

1.; 

0,2940 

0,3532 

0,2950 

1,0 

100 

+  0.33 

2. 

0,2940 

0,3526 

0,2945 

1,0 

100 

+  0,1G 

3. 

0,2940 

0,35-25 

0.2944 

2,5 

300 

+  0,14 

4. 

0.2940 

0,3521 

0,2941 

2,5 

300 

+  0,02 

5. 

0.2940 

0,3518 

0,2938 

5,0 

300 

—  0,00 

6.       0,2940 

0,3505 

0,2927 

7,5 

300 

-  0,43 

0,2940 

0,3483 

0,2909 

10,0 

300 

1,03 

Aus  diesen  Analysen  ist  ersichtlich,  dass  sich  das  Zink  aus  ameisen- 
saurer  Lösung  vollständig  als  Schwefelzink  fällen  lässt,  vorausgesetzt, 
dass  die  Menge  der  freien  Säure  nicht  allzu  gross  ist.  Zur  Bestimmung 
ties  Zinks  neben  Eisen  gab  ich  zu  je  5  cc  obiger  Zinklösung  je  1,2  </ 
«ihwefelsaureu  Eisenoxydulammons ,  verdünnte  mit  Wasser  zu  dem  in 
der  Tabelle  verzeichneten  Volum,  erwärmte  auf  50 — 60^  C,  versetzte 
sodann  mit  ameisensaurem  Natron  und  freier  Ameisensäure  und  fällte 
ood  bestimmte  das  Zink,  wie  schon  angegeben,  als  Schwefelzink. 


Tabelle  II.     Bestimmung  des  Zinks  neben  Eisen. 


'      Genoj 
'     ZnO 

1 

mmen 

FeS04, 

(XH4)«S04 
+  6aq. 

Gefu 
ZnS 

nden 
ZnO 

Volum 

der 
Lösung 

Ameisen- 
säure 

DifTorenz 
in 

9 

9 

9 

9 

cc 

cc 

'l'a 

1. 

0,1470 

1,2 

0,1777 

0,1484 

200 

•2,8 

'    +0.90 

9 

mm» 

0,1470 

1  0 

0,1772 

0,1480 

200 

2.8 

;  +o,o.s 

3. 

'    0,1470 

1,2 

0,1765 

0,1474 

280 

'       2,8 

+  0,20 

4. 

0,1470 

1,2 

0,1762 

0,1472 

280 

2,8 

+  0,11 

5. 

0,1470 

1,2 

0,1760 

0,1470 

300 

3,6 

—  0,01 

6.  ! 

1 

0,1470 

1,2 

0,1758 

0,1468 

360 

3,G 

-0.12 

1 
J 

rreaenina, 

Zeitecltrift  f. 

uiflljrt.  eben 

lie.    XXV.  Jal 

irgang. 

3.') 
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Bei  den  Analysen  No.  1  und  2  war  der  Niederschlag  scbwicb 
rötblich  gefärbt,  enthielt  folglich  etwas  Eisen.  Bei  den  Analysen  Xo.  3 
bis  No.  6,  wo  die  Fällung  in  verdünn terer  Lösung  geschah,  war  der 
Niederschlag  weiss  und  zeigte  sich  bei  der  Prüfung  fast  vollständig  frei 
von  Eisen.  Es  ist  also  möglich  aus  einer  stark  verdünnten  Lösung  bei 
Gegenwart  von  wenig  freier  Ameisensäure  das  Zink  von  Eisen  durch 
Fällung  als  Schwefelzink  zu  trennen. 

Tabelle  III.     Bestimmungen  des  Zinks  neben  Nickel. 


'        Genommen 
'      ZnO            NiSOi 

!         Gefunden 

ZnS             ZnO 

1 

Volum 

der 
Lösung 

Ameisen- 
säure 

Differeni 
in 

U                  9 

J        ^ 

9 

CC 

CC 

«;o 

1. 

!    0,1470 

0,25 

1     0,1768 

0,1477 

360 

1 

3,6 

+  0,47 

2. 

,    0,1470 

0,25 

i     0,1765 

0,1474 

360 

3.6 

+  0,27 

3. 

0,1470 

0,25 

1     0,1761 

0,1471 

360 

3,6 

+  0,06 

Das  Verfahren  bei  diesen  Analysen  war  dem  schon  beschriebenen 
völlig  analog.  Die  Niederschläge  waren  fast  rein  weiss  und  enthielteu 
nur  Spuren  von  Nickel.  Die  Methode  eignet  sich  mithin  auch  zur  Be- 
stimmung des  Zinks  neben  Nickel. 

Tabelle  IV.     Bestimmung  des  Zinks  neben  Kobalt. 


1 

i 


Genommen 


ZnO 
0 


1. 
3. 


0,1470 
0,1470 
0.1470 


C0SO4 
0 


Gefunden 


ZnS 
9 


ZnO 
9 


Volum 

der 
Losung 

CC 


Ameisen- 
säure 

CC 


Differeni 
in 


0,25 
0,25 
0,25 


0,1764 
0,1762 
0,1753 


0,1473 
0,1472 
0,1464 


360 
360 
360 


3,6 
3.6 
3,6 


+a22 

+  0,11 
-0.40 


Die  Bestimmung  des  Zinks  neben  Kobalt  bereitete  Schwierigkeiten. 
Bei  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  schied  sich  zunächst  gleichfalls 
nur  weisses  Schwefelzink  aus,  nach  kurzer  Zeit  färbte  sich  jedoch  der 
Niederschlag  grün;  dieses  geschah  entweder  schon  während  des  Durch- 
Icitens  oder  in  anderen  Fällen  nach  beendeter  Ausfällung.  I^sst  man 
den  Niederschlag  längere  Zeit  unter  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättig- 
ten Lösung  stehen,  so  bilden  sich  3  Schichten,  unten  eine  weisse,  dann 
eine  mittlere  grüne  und  endlich  eine  obere  dunkelbraune.  Da  somit,  je 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  der  Zeit 
des  Absetzens,   stets  mehr  oder  weniger  Schwefelkobalt  mit  ausfallt,  so 
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be  ich  bei  allen  in  Tabelle  lY  verzeichneten  Analysen  das  unreine 
bwefelzink  in  Salzsäure  gelöst,  vom  ungelösten  Schwefelkobalt  abiiltrirt, 
t  Ammoniak  neutralisirt  und  nochmals  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
iren  als  Schwefelzink  gefällt.  —  Das  so  durch  doppelte  Fällung  cr- 
tene  Schwefelzink  war  frei  von  Kobalt. 

Fällung  des  Zinks  aus  monochloressigsaurer  Lösung. 

I)a  die  Affinitätsconstante  der  Monochloressigsäurc  zweimal  grösser 
als  die  der  Ameisensäure,  und  die  Moleculargewichte  in  demselben 
'hältoissc  zu  einander  stehen,  so  müssen  die  chemischen  Wirkungen 
icher  Gewichtsmengen  beider  Säuren  gleich  sein.  Nachdem  also  die 
die  Fällung  des  Zinks  aus  ameisensaurer  Lösung  günstigen  Hedin- 
igen  durch  Versuche  ermittelt  waren,  konnten  die  gleichen  auch  fflr 
!  Fällung  aus  monochloressigsaurer  Lösung  als  günstig  vorausgesetzt 
rden. 

Das  Verfahren,  das  ich  zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Metliode 
igehalten,  war  bei  allen  in  der  Tabelle  zusammengestellten  Analysen 
s  gleiche  und  bestand  kurz  in  Folgendem.  Nachdem  die  betreifenden 
wrngen  abgemessen  und  zu  dem  in  der  Tabelle  verzeichneten  Volum 
it  Wasser  verdünnt  waren,  erwärmte  ich  sie  auf  circa  50 — 60^0., 
gle  4  cc  einer  doppeltnormalen  Ammonlösung  (34  g  NII3  im  Liter) 
lüiulent  der  angewandten  Zinkmenge  und  7  cc  einer  vierfach-normalen 
Asang  von  Monochloressigsäure  (378  <;  CHjClCOOH  im  Liter)  hinzu 
«id  leitete  darauf  einen  laugsamen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  hin- 
Iwch.  Der  Niederschlag,  der  stets  —  gleichgültig  ob  Eisen.  Nickel 
<ler  Kobalt  zugegen  war  —  weiss  ausfiel,  hat  eine  dichte  pulvcr- 
Mge  Beschaffenheit,  setzt  sich  rasch  zu  Boden  und  nimmt  nur  ein 
iones  Volum  ein;  er  lässt  sich  daher  rasch  und  gut  auswaschen  und 
^gt  Dicht  die  Neigung  durchs  Filter  zu  gehen.  Sobald  die  Fällung 
!endet  und  Schwefelwasserstoff  stark  vorwaltete,  tiltrirte  ich  sofort, 
tue  das  Absetzen  des  Niederschlages  abzuwarten ,  wobei  ich  mich  ho- 
lte, den  an  der  Glaswand  haftenden  Niederschlag,  bevor  er  eintrocknen 
mite,  mit  der  Federfahne  zu  entfernen.  Das  Auswaschen  dos  Sehwe- 
änks  geschah  stets  mit  schwefelwasserstofflialtigem  Wasser,  dorn  ein 
Big  Monochloressigsäure  hinzugesetzt  war.  Wie  leicht  das  Filtriron 
I  Auswaschen  von  statten  geht,  ersieht  man  daraus,  dass  diese  ganze 
»ution,  ungeachtet  der  grossen  Flüssigkeitsmenge,  bei  keinem  nioinor 

miche  mehr  als  40  Minuten  Zeit  beanspruchte. 

35* 


518    V.  Berg:  Ueber  die  Trennung  des  Zinks  von  Eisen,  Kobalt  und  KvM, 

Die  zu  den  Versuchen  benutzte  Zinklösung  enthielt  22,8031^ 
ZnSO^  +  7  aq.  in  200  cc  Wasser  gelöst,  entsprechend  6,4561^  M- 
oxyd. 

Zusammenstellung  der  Resultate. 


Genommen 

Gefunden 

CH2C1C00H 

NH3 

Volum 

'Differai 

4  fach 

2  fach 

der 

ZnO 

ZnS 

ZnO 

norm. 

• 

qorm. 

Lösung 

/ 

9 

9 

9 

9 

cc 

cc 

cc 

•/• 

1. 

1 
0,3228 

0.3860 

0,3224 

7 

4 

450 

-0,1» 

2. 

0.3228 

0,3851 

0,3216 

7 

4 

450 

-Ol« 

3. 

0,3228 

1.5Fe(NH4)2 
(S04)2+6aq. 

0,3864 

0,3227 

7 

4 

450 

-0,0? 

4. 

0,3228 

n 

0,3861 

0,3225 

7 

4 

450 

-0,11 

5. 

0,3228 

» 

0,3858   0,3222 

7 

4 

450 

-ai» 

6. 

0,3228 

0,5  NiSOi 

0,3870 

0,3232 

7 

4 

450 

+0,13 

7. 

0,3228 

J9 

0,3862 

0,3225 

7 

4 

450 

-0.« 

8. 

0,3228 

n 

0,3859 

0,3223 

7 

4 

450 

-ai« 

9., 

0,3228 

0,5  C0SO4 

0,3900 

0,3257 

7 

4 

450 

+0,90 

10." 

0,3228 

J9 

0,3883 

0,3243 

1 

4 

450 

+0,« 

11. 

0.3228 

n 

0,3871 

0,3233 

7 

4 

450 

+0.» 

Die  Betrachtung  obiger  Tabelle  zeigt,  dass  sowohl  die  AusftUtff 
des  Zinks,  als  auch  die  Scheidung  desselben  von  Eisen,  Nickel  ^ 
Kobalt  eine  vollständige  ist. 

Als  ich  bei  den  Versuchen  No.  1  und  2  in  die  farblose,  ZinksoiÄt^ 
allein  enthaltende  Lösung  Schwefelwasserstoff  einleitete,   fUrbte  ach  die 
Lösung  gelb,  indem  sie  gleichzeitig  einen  penetranten  Geruch  verbwitete. 
Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  wahrscheinlich  in  einer  theilweisea 
Zersetzung  und  Umwandlung  der  Monochloressigsäure  in  eine  Thiostoi«- 
Die  Genauigkeit   der  Bestimmungen   erleidet  durch  diesen  Umstand  )•• 
doch   keine  Beeinträchtigung.     Die  Trennung  des  Zinks  von  Eisen  lUiA 
Nickel  war  stets  vollständig ;  ich  tiberzeugte  mich  davon  durch  eine  qmliK 
tative  Prüfung,    bei  der  sich  die  Niederschläge  als  frei  von  Eisen  und 
Nickel   erwiesen.     Auch    die  Scheidung  von  Kobalt  gelingt  durch  eil- 
malige  Fällung,  nur  ist  es,  wie  schon  gesagt,  nothwendig,  sofort  nadi 
dem  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  zu  filtriren.    Bei  dem  Versuck 
No.  9    war   diese  Vorsichtsmaassregel   nicht  genau  eingehalten  worden; 
ich  filtrirtc  erst  nach  ^/^  stündigem  Stehenlassen,  der  Niederschlag  hatte 
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hellgrane  Färbung  angenommen  und  enthielt,  wie  aas  den  Zahlen 
^asichtlich,  nngefähr  1  ^  Schwefelkobalt. 

Die  Trennang  des  Zinks  von  den  Metallen  der  Eisengrappe  gelingt 
nach  dieser  Methode  noch  leichter  and  sicherer,  als  nach  der  znerst 
beschriebenen  and  kann  diese  Methode  mithin  empfohlen  werden,  so- 
'wohl  ihrer  Genauigkeit  wegen,  als  aach  wegen  ihrer  bequemen  and 
schnellen  Aasfflhrbarkeit. 

Zum  Scbloss  spreche  ich  Herrn  Professor  0  s  t  w  a  1  d  fflr  die  freund- 
bEdie  Unterstützung,  die  er  mir  zu  Theil  werden  Hess,  meinen  besten 
r  Dank  aus. 

Riga,  Poljtechnikam,  10.  Mai  1886. 


Ceber  eine  directe  Trennung  des  Mangans  vom  Eisen. 

Von 

L.  Blam. 

Die  Trennang,  welche  ich  in  Folgendem  mittheile,  beruht  in  der 
Aosßillang  des  Mangans  aas  einer  ammoniakalischen  Lösung,  in  welcher 
^es  Eisen  gelöst  bleibt.  Das  Princip  derselben  besteht  in  folgender 
Hnction:  Ferrocyankalium  bringt  in  einer  mit  Weinsteinsäure  versetzten 
unmoniakalischen  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  keinen  Niederschlag  her- 
vor, iriLhrend  das  Mangan  aus  einer  solchen  Lösung  als  Manganferro- 
^JiBlr  gefällt  wird. 

Der  in  sauren  Eisenoxyd-Lösungen  durch  Ferrocyankalium  erzeugte 
Haie  Niederschlag  von  Eisenferrocyanid  wird  beim  Behandeln  mit  AI- 
kauen  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  zersetzt.  Enthält  die 
I^ng,  in  welcher  die  Zersetzung  vor  sich  geht,  ein  weinsteinsaures 
Salz,  dann  wird  das  sich  abscheidende  Eisenoxydhydrat  in  statu  nascendi 
^  diesem  gelöst.  Manganferrocyanür  wird  durch  Ammoniak  niclit  zer- 
setzt 

Die  Trennang  führe  ich  auf  folgende  Weise  aus.  Eine  chlorwasser- 
atoffinore  Lösung,  welche  Eisenchlorid  und  Manganchlorür  enthält,  ver- 
aetie  ich  mit  so  viel  Weinsteinsäure,  dass  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
Ws  nur  stark  alkalischen  Reaction  kein  Niederschlag  entsteht.  Die  klare, 
Ammoniak  im  Ueberschoss  enthaltende  Lösung  wird  nun  mit  Ferrocyan- 
kaliam  gefällt,  wodurch  alles  Mangan  als  Manganferrocyanür  abgeschieden 
wird.     Sind  ausser  Mangan  noch  Nickel,   Kobalt  und  Zink  zugegen,  so 


520  Petrowitsch:  Syrmischer  Wemmthwein. 

werden  sie  ebenfalls  in  den  entsprechenden  Ferroeyanverbindungen  vur 
gefällt. 

Der  Niederschlag  von  ManganferrocyanOr  filtrirt  sehr  schlecht,  di 
er  trübe  durch's  Filter  geht.  Kocht  man  auf ,  dann  filtrirt  er  klir»  ] 
Mit  dem  Auswaschen  tritt  dieser  Uebelstand  jedoch  wieder  hervor,  dl- 
das  Waschwasser  stets  trübe  filtrirt.  Es  gelang  mir  nicht,  denselbci 
zu  beseitigen.  An  diesen  Schwierigkeiten  und  dann  zugleich  an  dff 
höchst  ungeeigneten  Constitution  der  Ferroeyanverbindungen  zu  gewichti' 
analytischen  Bestimmungen  scheiterten  meine  Versuche,  die  Reaction  a 
der  analytischen  Praxis  zu  verwerthen. 

In  der  qualitativen  Analyse  kann  dieselbe  jedoch  immerhin  AnwaK 
düng   finden,    wo  es  sich  um  den  Nachweis  von  sehr  geringen  Meng» 
Mangan  neben  viel  Eisen  handelt.     Ich  erhielt  die  Reaction  noch  sehr 
schön  in  einer  Lösung,   welche  im  Cubikccntimeter  0,00004  g  MangU 
neben  0,01  g  Eisenchlorid  enthielt.    Bei  der  Fällung  trat  eine  schwache 
Trübung  ein,  und  erst  nach  einigem  Stehen  setzte  sich  der  NiederschW 
zu  Boden.     Sind   nur  so  geringe  Mengen  Mangan  vorhanden,   dann  is* 
der  Niederschlag  gewöhnlich  etwas  bläulich  gefärbt. 

Eine  so  leichte,  directe  Trennung  des  Mangans  vom  Eisen  wtlrd' 
sehr  beifällig  aufgenommen  werden.  Da  die  Möglichkeit,  die  mitgetheilt 
Reaction  in  der  analytischen  Praxis  zu  verwerthen,  jedoch  nicht  ansg« 
sclilosscn  ist,  so  veröffentliche  ich  diese  Mittheilnng  in  der  Absiebt,  dB 
durch  vielleicht  Anregung  zu  weiteren  Versuchen  zu  geben. 

Esch  a.  d.  Alzette,  den  25.  Mai  1886. 


Syrmischer  Wermnthwein. 

Von 

M.  Petrowitsch  in  Zombor. 

Von  Alters  her  werden  in  einigen  südlichen  Gegenden  Mitteleuropt^ 
unter  dem  Namen  ^Wermuth  Wcinspecialitäten  erzeugt,  deren  Be- 
reitungsweise  wie  auch  stoffliche  Zusammensetzung  nach  den  verschie- 
denen Erzeugungsarten  mannigfaltig  variirt.  Nur  der  Znsatz  von  Wer- 
muthkraut  (Artemisia  Absynthium)  und  sonstigen  aromatischen  und  gab* 
rungswidrigen  Körpern,  von  denen  Senfmehl  am  wichtigsten  ist,  finde! 
überall  statt,  alles  andere  ist  trotz  des  gemeinschaftlichen  Namens  ver 
schieden. 
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Wermuthwein  wird  im  südlichen  Frankreich  und  in  Italien,  na- 
mentlich in  Piemont,  dann  in  Ungarn  und  in  der  kroatisch-slavonischen 
Landschaft  Syrmien,  hier  besonders  in  der  Stadt  Karlowitz  und  den 
lunliegenden  Klöstern,  bereitet.  Bei  der  Wermutlierzeugung  in  Italien 
wird  Eindicken  des  Mostes,  Zusatz  von  Sect  oder  Zucker,  sehr  oft  auch 
Alhoholzusatz  angewendet.     Auch   in   Ungarn    ist   die  Verwendung   von 

I 

eingekochtem  Most  zur  Wermuthbereitung  ziemlich  allgemein.  In  Syr- 
mien  hingegen  wird  der  Most  nie  eingedickt,  sondern  man  bereitet 
dort  Wennuthwein  in  der  Weise,  dass  man  in  einem  kleineren  Fasse 
frische,  am  besten  stark  eingeschrumpfte  Trauben,  denen  man  das  Wer- 
muthkraut,  sowie  die  sonstigen  Ingredienzien  zufügt,  mit  gutem  Rotliwein 
übergiesst  und  4  —  5  Wochen  ruhig  liegen  lässt.  Nach  dieser  Zeit  hat 
der  Wein  die  gewünschte  Zusammensetzung  erhalten  und  kann  als  Wcr- 
moth  genossen  werden. 

Ist  dieser  erste  Wermuth  verzehrt  oder  abgezogen,  dann  ist  es 
in  Syrmien  vielfach  im  Gebrauch,  dass  die  im  Fasse  zurückgebliebenen 
Trauben  etc.  zum  zweiten  und  wohl  auch  zum  dritten  Mal  mit  Wein  übor- 
gossen  werden,  so  dass  man  einen  zweiten  und  dritten  Wermuth  von 
denselben  Trauben  abzieht.  Diese  syrmische  Methode  der  Wcrmuther- 
Ättgnng  ist  auch  in  Südungarn  stark  verbreitet. 

Ausser  iem  gewöhnlichen  Wermuth  trifft  man  in  Karlowitz  und 
in  den  Klöstern  auch  sogenannten  Tropfwermuth  an.  Derselbe  wird 
durch  beschleunigte  und  forcirte  Gährung  des  schnell  abgei)ressten 
^festes  im  stark  eingeheizten  Zimmer  erzeugt.  Der  sich  dabei  in  grosser 
^enge  bildende  Schaum  wird  fortwährend  abgeschöpft  bis  zum  Aut- 
oren der  Gährungserscheinungen,  was  indess  schon  in  einigen  Stunden 
•^intntt,  da  die  Hefepilze  in  Folge  der  hohen  Temi)eratur  alsbald  ihre 
Thätigkeit  einstellen  und  zu  Grunde  gehen.  Bei  Lagerung  in  gehörig 
Uten  Räumen  tritt  Gährung  auch  später  nicht  auf. 

Analysen  von  französischen  und  italienischen  Wermuthwoiiien 
kommen  in  der  Literatur  mehrfach  vor.  Analysen  von  ungarischem 
Kochwennuth  sind  mir  nie  zu  Gesicht  gekommen.  Je  einen  syrniischcn, 
sowohl  gewöhnlichen  als  auch  Tropfwermuth,  hatte  Verfasser  im  Jaliro 
1884  Gelegenheit  zu  untersuchen.  Das  Ergebniss  dieser  Untersuchung 
*orde  seiner  Zeit  nebst  47  Analysen  anderer  syrniischer  Weine  im 
Jahrbuch   der   serbischen  literarischen   Gesellschaft    in    Neusatz,')    wie 


*)  Letopis  Matize  Srpske,  Band  1-45,  Heft  1. 
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auch  iu  deu  Berichten   der  Königl.    ungarischen  naturwissenschaftliclieii 
Gesellschaft  in  Budapest*)  veröffentlicht. 

Die  untersuchten  Wermuthweine  zeigten  folgende  Zusammensetzung : 

Gewöhnlicher  Wermuth  Tropfwennath 

aus  Karlowitz 
Specilisches  Gewicht 1,0517  1,0209 

Alkohol  in  Volumprocenten     .     .     .  7,37  7,77 

Gesammtsäure  als  Weinsäure  .     .     .  0,55  0,64 

Kxtract 13,14  6,90 

Zucker 10,24  4,98 

Die  drei  letzten  Angaben  bedeuten  Gramme  in  100  GewichtMheilea 
Wein.  Das  specifische  Gewicht  wurde  mittelst  des  Pyknometers  bei 
15®  C,  der  Alkohol  mittelst  der  Destillationsmethode,  die  Gesammt- 
säure mittelst  Vio^^^™^^"^^^^^^^^*'*^^»  ^^^  Extract  nach  dem  speri- 
tischen  Gewichte  des  entgeisteten  Weines  und  der  Zucker  mit  Hülfe 
der  Fehling'schen  Lösung  bestimmt. 

Aus  den  obigen  Analysen  ist  zu  ersehen,  dass  sich  sowohl  gewöhn- 
licher syrmischer  Wermuth,  als  auch  Tropfwermuth  durch  verhältniss- 
massig  niedrigen  Alkoholgehalt  auszeichnet,  eine  Eigenschaft,  die  be 
kanntlich  bei  Süss  weinen  sehr  schwer  zu  erreichen  ist  und  bei  denselben 
hoch  geschätzt  wird.  Diese  geringe  Alkoholmenge  lässt  sich  wohl  bei 
Tropfwermuth  durch  dessen  Bereitungsweise  leicht  erklären,  bei  gewöhn- 
lichem Wermuth  ist  dieselbe  jedoch  um  so  mehr  auffallend,  als  » 
dessen  Erzeugung  nur  die  besten  und  stärksten  Rothweine,  deren  Al- 
koholgehalt in  Syrmien  durchschnittlich  12 — 13  %  beträgt,  verweilet 
werden.  Diese  Weine  verlieren  also  augenscheinlich  bei  der  Wermitk- 
bereitung  einen  Theil  ihres  Alkohols. 

Dieser  Alkoholverlust  im  gewöhnlichen  syrmischen  Wermuthwein 
kam  mir  gleich  bei  der  erwähnten  ersten  Untersuchung  so  sonderbar 
vor,  dass  ich  mir  vornahm,  bei  der  ersten  sich  darbietenden  Gelegenheit 
näheren  Aufschluss  über  deu  erwähnten  Vorgang  zu  suchen.  Das  ge- 
schah im  Frühjahr  1885. 

Um  die  nöthigen  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  musste  nicht  nnr 
der  Wermuth  und  der  zu  dessen  Bereitung  verwendete  Wein,  sondern 
CS  mussten  auch  die  Trauben,  auf  denen  der  Wein  lagerte,  anah'sirt 
werden.    Da  es  bei  dem  Wermuthwein,  welcher  mir  zu  diesem  Zwecke 


*)  Termeszettudoraanyi  Köstlöny,  Heft  200. 
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lüg  gestellt  wurde,  nicht  mehr  möglich  war,  zum  ursprttng- 
pQllwein  zu  gelangen,  mnsste  ich  auf  das  zweite  Auffüllen 
owobl  dieser  zweite  AuffQllwein  (ungarischer  Provenienz),  als 
lus  demselben  resultirende  Wermuth  und  die  im  Fasse  be- 
Traubenbeeren  (aus  Syrmicn  stammend)  wurden  analysirt. 
en  wurden  nur  die  ganz  gut  erhaltenen  ausgewählt,  der  Saft 
)en  so  vollständig  als  möglich  durch  starken  Druck  ausge- 
zur  Untersuchung  verwendet. 

ntersuchungsmethoden  waren  dieselben  wie  bei  den  oben  an- 
Analysen, nur  die  Extractbestimmung  geschah  direct  mittelst 
ns.  Auch  bedeuteh  hier  sämmtliche  Angaben  (also  auch  fOr 
rramme  in  100  cc.  Das  erhaltene  Resultat  ersieht  man  aus 
Tabelle : 

Au^llwein        Wermuth         Beerensaft 

3  Gewicht 0,9960  1,0122  1,0240 

8,29  6,91  6,13 

me  als  Weinsäure     .     .     0,61  0,57  0,64 

1,90  5,82  7,38 

Spur  3,45  6,79 

Daten  eröffnen  uns  einen  Einblick  in  den  Vorgang  der  Wer- 
ig.  Sobald  der  Wein  mit  den  Traubenbeeren  in  Berührung 
•ginnt  die  osmotische  Thätigkeit  durch  die  Beerenhäutc  und 
en  Zellmembranen  hindurch  zwischen  dem  ÜUssigcn  Inhalte 
einerseits  und  dem  dieselben  umgebenden  Wein  andererseits, 
ile  des  Weines  wandern  in  die  Beeren,  der  Saft  aus  letzteren 
jin.  Dieses  gegenseitige  Mischen  —  Diffusion  —  ist  gleich 
am  schnellsten,  denn  dann  ist  der  Concentrationsunterschie<l 
ssigkeiten  am  grössten.  Später  wird  derselbe  immer  geringer 
auch  die  Diffusionsströmungen  langsamer.  Dieselben  würden 
ganz  aufliören,  wenn  derselbe  Concentrationsgrad  innerlialb 
nzellen    und    in    der   Flüssigkeit   ausserhalb    erreicht    wcr<len 

end  der  Berührung  des  Weines  mit  den  Trauben  wandern 
stzteren  die  sogenannten  Extractivstoffe ,  und  darunter  na- 
incker  in  den  Wein  ein.  Deshalb  wird  der  Wein  ininior 
tier  und  süsser.  W^ährend  im  ursprüngliclicn  Wein  nur  1,90  7 
f  100 cc  entfiel,   stieg  seine  Menge  im  Wermuth  auf  5,82  </, 
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davon  3,45  jf  Zucker,  von  welchem  im  ursprünglichen  Wein  nur  Sporen 
enthalten  waren. 

Wie  die  Wertlie  ftlr  den  Extract  eine  aus  den  Beeren  in  den 
Wein  gerichtete  Strömung  anzeigen,  ebenso  zeigt  die  Vergleichunij  der 
für  Alkohol  erhaltenen  Werthe  eine  entgegengesetzt  gerichtete  Strömung 
an.  Der  Alkohol  des  Weins  wandert  nämlich  in  das  Beereninnere. 
Während  im  ursprünglichen  Wein  8,29  </  Alkohol  auf  lOOrc  entfielen, 
linden  sich  im  Wermuthwein  nur  noch  6,91/7  v^^-  ^^^  W^ermutb- 
wein  ist  also  deshalb  alkoholärmer  als  der  Wein,  wel 
eher  zu  seiner  Bereitung  diente,. weil  Alkohol  theiUeis 
in  die  Beerenzellen  übergeht. 

Die  erhaltenen  Säurewerthe   sind  für  alle  drei  Flüssigkeiten  zien 
lieh  gleich. 

Der  Wermut h,  an  welchem  diese  Betrachtungen  angestellt  wurdei 

war,  wie  erwähnt,  zum  zweiten  Mal  aufgefüllt.    Sehr  belehrend  wäre  d 

Zusammenstellung    desselben    mit    einem    durch    Lagern    auf   frische 

Trauben   entstandenen  Wermuth,    den   wir   der  Kürze    halber  Origina 

wermuth  nennen    wollen.     Wir   wollen    dazu   den  Karlowitzer  Wermnl 

nehmen,    dessen  Analyse   oben   zuerst   mitgetheilt  wurde.     Um  zugleii 

den  Unterschied    in  der  Zusammensetzung  des  syrmischen   und  Italien 

sehen  Wermuths  übersichtlich  zur  Anschauung  zu  bringen,  sei  danebc 

auch   eine   von   Mach   in  St.  Michcle   ausgeführte   Analyse,*)   welcli 

sich  auf  einen  Turiner  Wermuth  bezieht,  angeführt : 

Original-  Zweiter  Italienisd'* 

Wermuth         Wermuth  WermBth 

Specitisches  Gewicht    .     .     .     .       1,0517  1,0122  1,028 

Alkohol  in  Volumprocenten  .     .  7,37  8,71**)  20,4 

Gesammtsäure 0,55  0,57  0,41 

Extract 13,14  5,82  12,60 

Zucker 10,24  3,45  8,7 

Wiewohl  die  zwei  Wermuthe,  deren  Analysen  hier  neben  einand' 
angeführt  werden,  nicht  einerlei  Ursprungs  sind    (d.  h.  weder  auf  de 
selben    Trauben   lagerten,    noch    von    demselben   Wein   abstammeu), 
sind  dennoch   die  bezüglichen  Zahlenwerthe   derart  beschaffen,  dass  s 

*)  A.   von  Babo,    Handbuch  des  Weinbaues  und   der   Keller wirthscba 
Band  II.,  p.  471. 

**)  Diese  Zahl   wurde  durch  Division  der  in   100  rc  enthaltenen  Gran" 
Alkohol  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  absoluten  Alkohols  (0,7937)  erbalt<! 


eselben   viel   weniger  vertreten   und   deshalb   enthält   aacb   der 
Wennnth  weniger  Extract  als  der  erste. 

ie  anfangs  erwähnt  übergiesst  man  die  Trauben  manchmal  aach 
itten  Hai  mit  Wein.-  In  den  Tranben  gibt  es  jetzt  noch  weniger 
ivstnffe  nnd  deshalb  wird  der  dritte  Wermntb  noch  weniger 
enthalten  als  der  zweite.  Darin  Hegt  die  Ursaclie,  dasa  jeder 
Vermnth  leerer,  weniger  süss  nnd  demnach  anch  geringer  an 
wird.  Aber  anch  der  dritte  Wennnth  erschöpft  noch  nicht  den 
der  Tranben  vollständig,  denn  die  Osmose  danert  nur  so  lange, 
Concentrationen  beider  Flüssigkeiten  ansgeglichen  sind.  Doch 
Möglichkeit  da,  dass  man  es  dnrch  ernenertes  Ucbergi essen 
lieh  erreicht,  dasü  sammtlichor  Zucker  ans  den  Beeren  answan- 
as  indess  keinen  praktischen  Zweck  liätte. 
IS  entgegengesetzte  Vorhalten  zeigt  nns  der  Alkohol.  Derselbe 
Original  wenn  ath  in  geringerer  Menge  enthalten  als  im  zweiten 
Hl  Bedenkt  man,  dass  in  den  Tranben,  die  zum  ersten  Mal 
sen  werden,  gar  kein  Alkohol  enthalten  ist,  so  ist  es  einlcnch- 
lass  in  diesem  Znstande  ihre  Empfänglichkeit  filr  Alkohol  am 
>  sein  werde.  Deshalb  muss  der  Wein  verbal tnissmässig  viel 
nem  Alkoholgebalt  verlieren.  Werden  die  Tranben  zum  zweiten 
«rgossen,  dann  ist  in  denselben  schon  etwas  Alkohol  enthalten 
abalb  wird  verbal  tnissmässig  weniger  dieses  Körpers  aus  dem 
n  die  Beeren  eintreten  kOnnen.  Die  Folge  ist,  dass  der  zweite 
th  stärker   wird   als  der  erste.     Bei   dem   dritten  Uebergiessen 
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nähme  von  Extractiv Stoffen  (namentlich  Zucker)  aas 
den  Traubenbeeren  und  durch  Verlust  vonAlkoholan 
dieselben.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  immer  dieselben  Trauben 
mit  demselben  Wein  übergössen  werden,  lässt  es  sich  als  Regel  aus- 
sprechen, dass  man  bei  jedem  weiteren  Uebergiessen  einen  leereren 
(extractärmeren),  aber  stärkeren  (alkoholreicheren)  Wermuth  erhält 
Darin  liegt  zugleich  der  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung,  mit  was  für 
einem  Wermuth  (erstem,  zweitem  etc.)  man  es  zu  thun  hat. 

Bei  der  Wermutherzeugung  nach  syrmischer  Methode  spielt  dem- 
nach die  Gährung  gar  keine  Rolle,  was  deshalb  ausdrücklich  hervor- 
gehoben werden  muss,  weil  alle  Schriftsteller,  welche  diesen  Gegenstand 
berühren,  die  Wermuthbildung  mit  Gährungserscheinungen  in  Zusammen- 
hang bringen. 

Trotzdem  im  gewöhnlichen  syrmischen  Wermuthwein  das  Verhalt- 
niss  zwischen  Alkohol  und  Zucker  für  den  Eintritt  der  Gährung  sehr 
günstig  ist,  ereignet  sich  dies  in  guten  Kellern  doch  ziemlich  selten. 
Ist  er  gehörig  bereitet  worden,  so  lässt  er  sich  sammt  den  Trauben  im 
spnndvollen  Fasse  wohl  ein  ganzes  Jahr  halten,  abgezogen  in  Fiascbea 
auch  mehrere  Jahre.  Freilich  entspricht  diese  Haltbarkeit  noch  nicht 
den  Anforderungen,  die  man  an  eine  richtige  Handelswaare  stellt ;  dass 
aber  dem  syrmischen  Wermuth  selbst  diese  begrenzte  Haltbarkeit  zO" 
kommt,  hat  er  mehreren  Umständen  zu  verdanken,  von  denen  hier 
zwei  hervorgehoben  werden  mögen. 

Als  erster  wäre  der  verbal tnissmässig  geringe  Eiweissgehalt  im  Wermotl 
zu  erwähnen.  Von  diesem  zur  Einleitung  und  Erhaltung  der  Gährung  fii 
wichtigen  Stoffe  ist  im  ausgereiften,  alten  Wein  nur  eine  kleine  Meng 
enthalten,  aber  im  Traubensafte  kommen  2  bis  2^2  ^  Eiweissstoffe  voi 
Würden  beim  Liegen  des  Weines  auf  den  Trauben  auch  diese  Stoff 
in  den  Wein  einwandern,  so  würde  sich  in  kurzer  Zeit  eine  so  gross 
Menge  derselben  im  letzteren  ansammeln,  dass  bloss  durch  die  übliche 
Znsätze  der  rasche  Eintritt  der  Gährung  nicht  verhindert  werde 
könnte.  Nun  gehören  aber  die  Eiweissstoffe  zu  den  Colloldsubstanzei: 
welche  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  durch  Membranen  durch 
gehen.  Durch  die  syrmische  Methode  wird  also  der  Wermuthwein  vo 
dem  Eintritt  der  Eiweisssubstanzcn  geschützt,  welche  ihm  nur  Schadei 
bringen  könnten,  und  so  wäre  diese  Methode  auch  vom  Wissenschaft 
liehen  Standpunkte  aus  am  Platze.  Wahrscheinlich  hat  diesem  Umstand 
der  syrmische  Wermuth  auch  seine  reine,  spiegelnde,  duukelrothe  Farb> 
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za  verdanken,   welche  bei  anderen    süssen  Rothweinen   sehr  selten  vor- 
kommt. 

Als  zweiter  wichtiger  Umstand  ist  der  Zusatz  von  Senfmehl  zu 
nennen,  dessen  Allylrhodanid  in  ähnlicher  Weise  zu  wirken  scheint  wie 
schweflige  Säure.  Als  beste  Wermutherzeuger  gelten  jene,  welche  hierin 
das  richtige  Maass  zu  treffen  wissen,  denn  wird  wenig  Senfmehl  zuge- 
setzt, so  hört  seine  Wirksamkeit  bald  auf:  Gährung  und  andere  Um- 
setzungen stellen  sich  ein,  durch  welche  der  Wermuth  seinem  Verderben 
entgegengeht. 


Zar  Gerbstoffbestimmung,  ein  Vorschlag. 

Von 

E.  B. 

Nachdem  ich  eine  ganze  Reihe  älterer  Gerbstoff  bestimmungsmethoden : 
Oerland  mit  Brechweinstein,  Wolff*)  mit  Kupferoxyd,  Handtke**) 
mit  essigsaurem  Eisenoxyd  u.  s.  w.  in  verschiedenen  Modificationen  mit 
uigünstigen  Erfolgen  versucht  hatte,  wandte  ich  mich  der  Low  en- 
tharschen Methode  zu,  und  zwar  in  der  von  .von  Schroeder***) 
in  Tharand  angegebenen  Icc- Methode  (a.  a.  0.  Seite  36  u.  f.);  nur 
*«■  es  mir  nicht  möglich,  das  zur  Ausfall ung  des  Gerbstoffes  erforder- 
liche >  Hautpulver«  zu  erhalten,  da  dreimalige  Anfrage  bei  der  dort 
göttnnten  Bezugsquelle  (Seite  78)  ohne  Antwort  blieb,  eine  bekannte 
chemische  Fabrik  das  Präparat  nicht  führte  und  eine  der  grössten  Dro- 
Soeo-  and  Chemikalienhandlungen  diese  Substanz  nicht  kannte. 

Es  sind  nun  zwar,  statt  des  Hautpulvers  (oder  dessen  Surrogaten: 
^gebendes  Gewebe  der  Knochen,  Hornschläuche)  noch  andere  Fällungs- 
mittel  angegeben  worden:  Knochenkohle  für  Eichenrinde,  nach  Neu- 
^*aer,  Leim,  und  neuerdings  vonNaethli  in  einer  gekrönten  Preis- 
*<^  Gelatine  und  Kochsalz.  In  der  letzteren  wird  auch  wieder 
Indigcarminlösung,  statt  Indigotin,  angegeben,  dessen  Unzuverlässigkeit 
^on  Schroeder  (Seite  15)  nachweist,  während  derselbe  die  Unzweck- 


*)  Diese  Zeitschrift  1,  103. 
**)  Diese  Zeitschrift  1,  104. 

***)  Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Commission  zur  Feststellung  einer 
^heitlichen  Methode  zur  Gerbstoffbestiinmung  am  10.  November  ISSS  zu  Berlin, 
bricht  darüber  in  dieser  Zeitschrift  25,  121. 
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mässigkeit  der  beiden  Fällungsmittel  (Seite  17  und  18)  erörtert.  Da-, 
gegen  benutzt  derselbe  das  essigsaure  Eisenoxyd  als  bestes  Erkennungs- 
mittel  für  Gerbstoff  (Seite  59)  und  fand  ich  bei  Durchführung  der 
H an dtke' sehen  Methode  (siehe  oben),  dass  dieselbe  in  der  bezeich- 
neten Art  wegen  zu  langsamen  Absetzens  des  gerbsauren  Eisenoxydes 
nicht  ausführbar  ist,  dass  aber  bei  Ueberschuss  des  Reagens  die  Fällung 
vollständig  schien.  Ich  stelle  die  Lösung  dar  aus  Eisenammonalaun, 
krystallisirtem  essigsaurem  Natron,  so  viel  als  zur  Sättigung  der  dem 
Eisenoxyd  entsprechenden  Schwefelsäure  nöthig  ist  und  etwas  Essigsäure 

zu  Vio'^^^"™^^  ^^^^ 

Eisenammonalaun 48,2  g 

Krystallisirtes    essigsaures  Natron     .     .     25,0  « 

Essigsäure  von  50  %   Hydratgehalt .     .     40,0  cc 

zu  1  l  gelöst. 

Von    dieser   Lösung    setze    ich    den    nach    von   Schroeder  be- 
reiteten Tanninlösungen  (Seite  21)  oder  Galläpfelabkochungen  (Seite  66 
und  67)  —  5g  per  Liter  —  10  cc  auf  50  cc  Tannin-  u.  s.  w.  Lösung  zu, 
prüfe  nach  einer  Viertelstunde,  ob  alles  gefällt  ist,  was  immer  der  Fall 
war,  fülle  zu  100  cc  auf  und  filtrire.     Von   dem    immer   klaren,   meist 
etwas  grünlich  gefärbten  Filtrate  titrire  ich  dann  20  cc=  lOcc  der  ur- 
sprünglichen Lösung,    nach  Zusatz  von    20  cc  Indigotinlösung   mit  Cha- 
mäleon,  ziehe  die  erhaltenen  Cubikcentimeter,    die  für  >Nichtgerbstoff< 
verbraucht   sind,    von    der   bei   der    ersten  (Roh-)  Titration    erhaltenen 
Gcsammtsumme    der   Cubikcentimeter   ab,    und   gibt  der  Rest  die  Zahl 
für  den  reinen  Gerbstoff.    Die  von  mir  bei  Tanninen  verschiedener  Rein- 
heit gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  den    von  Schroeder 'sehen  got 
überein. 

Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  ich  bis  jetzt  nur  Tannin  und  Gallen 
untersuchte  und  geht  meine  Bitte  an  die  Herren  Fachchemiker,  welche 
sich  im  Besitz  von  Hautpulver  etc.  befinden,  dahin,  die  oben  genannte 
Eisenlösung,  welche  ganz  haltbar  und  leicht  darzustellen  ist,  vergleichs- 
weise für  die  genannten  Stoffe  anzuwenden,  eventuell  die  Untersuchungen 
auf  Eichenrinde,  Fichtenrinde,  Sumach  und  andere  Gerbmaterialien  aus- 
zudehnen und  darüber  in  dieser  Zeitschrift  zu  berichten. 


acirt  war,   an   dem  Verschwinden   der  blauen  Fürbung  sicher 

len. 

:  Zeit   lang  glaubte  ich,  die  alleinifje  Schuld  daran  dem  Luft- 

beimessen  zu  dürfen,    weil  dieser  leicht  etwas  Oxydnl  wieder 

Als  mir  aber  anch  bei  möglichst  schneilGm  Arbeiten  dieselben 
lügen  begegneten  und  eine  anscheinend  blau  geerbte  Flüssig- 
nicbt  mehr  blau  gefärbtes  Filtrat  lieferte,  welclies  von  Kupfer 
konnte  an  dieser  Erklfimng  nicht  mehr  festgehalten  werden, 
irscheinlich    ist    es    nun    eine  optische  Täuschung,    welche    das 

irreleitet. 

Flüssigkeit,  in  welcher  ein  gelber  Xiedcrschlag  suspendirt  ist, 

I  sehr  geneigt  sein,   in   der  complementären  Färbung,   das  ist 

sehen.      Aus    demselben    Grunde    erscheint    bekanntlich    ein 

Streifen   weissen   Papiers   auf  gelbem   Untergrund   blau,    auf 
elb. 

Gefahr,  eine  an  sich  nicht  blaue  Flüssigkeit  in  der  Nachbar- 
s  gelben  Kupferoxyduls  blau  zn  selien,  ist  bei  dem  Titrircn 
iling'scher  Lösung  noch  vergrössert,  weil  sich  das  Auge 
der  Operation  bereits  darin  übt,  blau  neben  gelb  zu  erkennen. 
!  eine  solche  Täuschung  nicht  stets  statttindet.  mag  ausser  auf 
in  Verschiedenheiten  des  Beobachters  zum  grossen  Thcil  mit 
BTuhen,  dass  der  Niederschlag  des  Kupferoxyduls  in  sclir  vcr- 
T  Vertheilung  und  Färbung  auszufallen  v^^Kt. 
I  experimentellen  Beweise  dafUr,  dass  Täuschungen  möglich  sind. 

einen  dem  Kapferoxydul  in  Färbung  und  Dcsch äffen licit  ausser»^! 
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Solchen  Unsicherheiten  kann  man  einigermaassen  aus  dem  Wege 
gehen,  indem  man  durch  längeres  Kochen  oder  durch  Zusatz  Ton  mm 
Tropfen  Chlorzinklösung  *)  die  Ausscheidung  des  Kupferoxydais  befördert; 
am  sichersten  aber  werden  sie  dadurch  vermieden,  dass  man  titrirt,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  der  Flüssigkeit  keine  Reactionen  auf  Kupfer  mehr 
gibt.**)  Nach  einem  vielfach  üblichen  Verfahren  wird  ein  Stückcba 
Filtrirpapier  je  nach  seiner  Dichtigkeit  ein-  bis  zweimal  znsammei* 
gefalten,  auf  der  einen  Seite  mit  der  Lösung  betupft  and,  nachdem  (fie 
Flüssigkeit  bis  zur  andern  Seite  durchgezogen  ist,  auf  dieser  mit  dei 
gebräuchlichen  Reagentien  auf  Kupfer:  Fcrrocyankalium  in  essigsaurer 
Lösung  oder  Schwefelammonium  behandelt***). 

Die  Kupferreactionen  werden  deutlicher,  wenn  man  das  Filtrir- 
papier auf  eine  weisse  Unterlage  bringt,  f ) 

Natürlich  muss  die  obere  Schicht  Filtrirpapier  genügen,  alles  Kapfe^ 
oxydul  zurückzuhalten ;  auch  darf  das  Papier  selbst  durch  die  Reagenties 
keine  Färbungen  annehmen. 

Leipzig,  ehem.  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  J.  Wislicenus. 


Sichere  Methode  zum  Absprengen  von  Glas. 

Von 

Ernst  Beckmann. 
Ein  vor  Kurzem  in  dieser  Zeitschrift  25,  97  mitgetheiltes  Ver&hren 

« 

zum  Absprengen   von  Glasröhren,    nach   welchem   die   Sprengstelle  vit 
einem  durch  Galvanismus  zum  Glühen  erhitzten  Draht  umgeben  \aA  vA^ 
einem  Tropfen  Wasser  benetzt  wird,  dürfte  wohl  ebenso  wenig  wie  ^« 
meisten   der   schon  gebräuchlichen  Methoden  in  jedem  Falle  ein  tadel- 
loses Resultat  garantiren. 


♦)  F.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  Ref.  240. 
**)  Beim  Titriren  von  diabetischem  Harn  bleibt  man  auf  die  Beobachtang 
der  Färbung  angewiesen,  da  in  diesem  Falle  durch  freiwerdendes  Ammon  Kopfer- 
oxydul  in  Losung  gehalten  werden  kann.     Vergl.  Fresenius,  quant.  Analyse. 
VL  Aufl ,  Bd.  2,  pag.  594. 

***)  lieber  den  Nachweis  von  iibersohussigem  Kupferoxyd  in  stark  gefarbteu 
Flüssigkeiten  vergl.  Fresenius  1.  c. 

t)  Vergl.  J.  Moritz,  diese  Zeitschrift  82,  43. 
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Bei  solcher  Anwendang  von  Wasser  bilden  sich  bekanntlich  allzu 
leicht  Seitensprange. 

Unter  den  vielen  Sprengmethoden  hat  sich  mir  nur  eine  als  fast 
ibsolat  sicher  bewährt.  Dieselbe  ist,  wenn  auch  nicht  mehr  neu,  doch 
Mch  wenig  bekannt  und  verdient  in  weiteren  Kreisen  empfohlen  zu 
werden. 

Handelt  es  sich  um  das  Absprengen  einer  Glasröhre,  beispielsweise 
einer  Verbrennungsröhre,  so  wird  folgendermaassen  operirt: 

Man  macht  an  einer  Stelle  der  Sprengzone  einen  kurzen  Feilstrich. 
Zq  beiden  Seiten  desselben  wird  nun  die  Röhre  mit  Wtllsten  von  feuchtem 
Filtrirpapier  umgeben,  derart,  dass  zu  beiden  Seiten  des  Fcilstrichs 
Bahnen  von  1 — 2  mm  frei  bleiben.  Erhitzt  man  diesen  Zwischenraum, 
während  die  Röhre  um  ihre  Axe  gedreht  wird,  über  dem  Bunsen 'sehen 
Brenner  oder  besser  der  Stichflamme  eines  Gasgebläses,  so  entsteht, 
ohne  dass  Wasser  anfgetropft  wird,  vom  Feilstrich  ausgehend, 
ein  glatter  Sprungring,  welcher  genau  die  Mitte  zwischen  den  Papier- 
wülsten einhält. 

Die  Papierwülste  fertigt  man  in  der  Weise,  dass  man  je  einen 
Streifen  Filtrirpapier  von  solchen  Dimensionen,  dass  der  Wulst  l  —  2mm 
lK)ch  und  2 — 4  em  breit  wird,  der  Länge  nach  einmal  zusammenfaltet, 
aof  dem  Tische  mit  Wasser  tränkt,  sodann  glättet  und  schliesslich  — 
4en  Falz  dem  Feilstrich  zugewendet  —  so  um  die  Röhre  legt ,  dass 
genau  Falz  auf  Falz  kommt.  Bei  solchem  Anlegen  der  Wülste  müssen 
^  Röhren  stets  vollkommen  gerade  abspringen. 

Wenn  Röhren  von  grösserem  oder  geringerem  Durchmesser  vor- 
igen, wird  man  natürlich  in  der  Höhe  der  Wülste  und  dem  Abstand 
<ierselben  entsprechend  variiren. 

Nach  dieser  Methode  können  die  dünnwandigsten  Reagenscylindcr, 
vie  anch  die  dickwandigsten  Einschmelzröhren  vollkommen  glatt  abge- 
sprengt werden. 

Mit  gleich  sicherem  Erfolg  lässt  sich  das  Verfahren  auf  Becher- 
Süiser,  Flaschen  und  Glasglocken  anwenden. 

Sind  die  Glaswände  geneigt,  wie  bei  einem  Trichter  oder  Retortcn- 
kake,  so  bedingt  dies  nur  in  der  Herstellung  der  Papierwülstc  eine 
selbstverständliche  Abänderung. 

Leipzig,  ehem.  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  J.  Wislicenus. 
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Hittheilnngen  ans  dem  chemischeiL  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 

Zur  chemischen  Charakteristik  durch  Keinculturen  erzeugter  Biew. 

Von 

Eugen  Borgmann. 

Durch  die  umfangreichen  und  epochemachenden  Arbeiten  Hansen*! 
über  die  Reinztichtung  von  Hefe  zu  Brauereizwecken  nnd  die  Einftthrimg 
solcher  Gulturhefe  in  die  Brauereien  ist  das  Brauereigewerbe  in  eil 
neues  Stadium  seiner  Entwickelung  getreten. 

Es  ist  eine  altbekannte  Thatsache,  dass  das  Bier  zuweilen  »hefetrOb« 
wird  und  ist  diese  Krankheit  oft  in  solchem  Maasse  aufgetreten,  dasi 
grosse  Quantitäten  von  Bier,  für  den  Consum  als  unbrauchbar,  verloreo 
gegeben  werden  mussten.  Man  wandte  alle  nur  denkbaren  Gegenmittel 
an,  doch  meistens  ohne  allen  Erfolg. 

Hausen,  der  die  Krankheit  und  ihre  Erscheinungen  näher  stndirte, 
hatte  bei  seinen  Arbeiten  tlber  diesen  Gegenstand  zuerst  die  Hefe  ge- 
nauer untersucht,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  nicht  in  der  ve^ 
wandten  Hefe  die  Krankheitskeime  zu  suchen  sind.  » 

Er  ermittelte  zunächst,  dass  —  entgegen  der  Ansicht  von  Pasteur  — 
die  Krankheiten  der  Biere  zum  Thcil  durch  Vermischung  der  Hefe  mit 
Bakterien  bedingt  werden,  zum  Theil  in  den  Hefen  selbst  liegen. 

Diese  Untersuchung  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  die  efo- 
zelnen  im  Biere  vorhandenen  Saccharomyceten  durch  Reinculturei  ^ 
einander  trennte  und  die  isolirten  Species  auf  notorisch  gute  Wune  WSr 
säete,  und  zwar  theils  jede  Species  für  sich,  theils  mehrere  Species  nu^ 
einander  in  bestimmten  Verhältnissen  gemengt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Biere  zeigten  nun  hinsichtlich  ihrer 
Haltbarkeit  grosse  Verschiedenheiten.  Während  die  aus  der  ursprüng- 
lichen Hefe  reingezüchtete  sogenannte  Gulturhefe  gute  und  haltbare  Biere 
lieferte,  wurden  die  mit  Hülfe  gewisser  »wilden  Hefen-Formen«  erzeugten 
Biere  sehr  bald  trübe. 

Nachdem  Hansen  so  den  Grund  des  Trübwerdens  der  Biere  in 
der  dazu  verwendeten  Hefe  gefunden  hatte,  ging  derselbe  zur  Beantwortung 
einer   weiteren   Frage   über:     »Welches   ist  der  Grund,    dass  Biere  oft 
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«inen  bitteren  und  unangenehmen  Geschmack  besitzen?«  Die  Versuche, 
welche  zur  Entscheidung  dieser  Frage  in  gleicher  Weise,  wie  oben  an- 
gegeben, ausgeführt  wurden,  ergaben,  dass  durch  die  Gegenwart  einer 
bestimmten  Saccharomyces-Art  bei  der  Gährung  der  Würze  und  zwar 
des  Saccharomyces  Pastorianus  I,  der  bittere  Geschmack  bedingt  wurde. 
Bansen  erkannte  demnach,  dass  die  Vermengung  der  Culturhefc  .mit 
solchen  wilden  Hefen  Krankheiten  der  Biere  im  Allgemeinen  und  spe- 
ciell  die  Erscheinung  der  Hefentrübung  und  des  Bitterwerdens  hervor- 
znrofcu  vermag. 

Die  Resultate  dieser  Versuche,   die   zuerst  im  Laboratorium  ange- 
stellt wurden,  fanden  ihre  Bestätigung  durch  Versuche  im  Grossbetrieb. 
Es  lag  jetzt   der  Wunsch  nahe,    eine   möglichst   reine   Ansatzhefe 
za  besitzen,   um  den  obigen  Krankheitserscheinungen  vorzubeugen. 

Hansen  ist  es  nun  gelungen,  zwei  absolut  reine  Culturhcfen  dar- 
zustellen, welche  verschiedene  botanische  Eigenschaften  besitzen,  und  von 
denen  jede  ein  Bier  von  anderer  Beschaffenheit  liefert.  In  der  Alt-Karls- 
teger  Brauerei  werden  sie  mit  Hefe  No.  1  und  Hefe  No.  2  bezeichnet. 
Es  ist  demnach  hierdurch  festgestellt,  dass  es  zwei  ganz  verschiedene 
Arten  von  untergährigen  Saccharomyces  cerevisiae  gibt. 

I)a  sich  diese  beiden  Arten,  wie  schon  erwähnt,  botanisch  von 
einander  unterscheiden,  war  es  mir  interessant  zu  erforschen,  ob  die- 
selben anch  in  ihrer  chemischen  Wirkung  von  einander  verschieden  sind. 
Durch  die  gütige  Vermittlung  des  Herrn  Hansen  und  die  freund- 
liche Zuvorkommenheit  des  Besitzers  der  Karlsberger  Brauerei  Herrn 
J.  C.  Jacobsen  und  des  Betriebsleiters  Herrn  Kühle,  welchen  Herren 
^  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank  abstatte,  wurden  zwei 
^abrangen  in  der  Alt-Karsberger  Brauerei  angestellt. 

Die  verwandten  beiden  Hefesorten  sind  von  Hansen  in  absolut 
'önem  Zustande  der  Brauerei  überliefert  worden  und  hatten  schon  einige 
2ot  im  Grossbetrieb  gearbeitet,  bevor  sie  zu  den  hier  in  Frage  stehen- 
^  Versuchen  verwandt  vrurden. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  die  Hefen,  wenn 
••eh  jetzt  nicht  mehr  absolut  rein ,  doch  hinlänglich  frei  von  fremden 
Keimen  waren,  um  in  der  Brauerei  benutzt  werden  zu  können.  Die 
Würze  war  die  gewöhnliche  mit  13—14^  Balling  vom  Kühlschiff. 

Von  derselben  Würze  und  zu  derselben  Zeit  wurde  ein  Schiefer- 
Mtich  (40  Tonnen  dänisch)  mit  Hefe  No.  1  und  ein  anderer  mit  Hefe 

*^'o.  2  in  derselben  Weise  angestellt. 

3G* 
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Der  Versuch  ist  überhaupt  so  ausgeführt,  dass  eine  wirkliche  Cob- 
paration  möglich  ist. 

Nach  vollendeter  Hanptgährung  und  dann  mehrmonatlicher  Lige> 
rung,  ganz  wie  sie  im  Betriebe  der  Karlsberg-Brauerei  gewöhnlich  statt- 
findet, wurden  mir  die  erhaltenen  Biere  in  festverschlossenen  Flaschei 
zugesandt. 

Die  Biere  waren  vollkommen  klar  und  von  sehr  gutem  und  reinoi 
Geschmack.  Der  letztere  war  nicht  bei  jeder  der  beiden  Sorten  gena 
derselbe,  doch  ist  es  schwer,  genaue  Unterscheidungsmerkmale  hierfür 
anzugeben.  Der  Geschmack  des  Bieres  No.  2  entsprach  mehr  dem  JOr 
serer  gewöhnlichen  sogenannten  bayrischen  Biere. 

Ich  habe  nun  die  Biere  sofort  nach  Erhalt  einer  chemischen  Un- 
tersuchung unterworfen  und  ergab  dieselbe  die  folgenden  Resultate: 

Bier,  dargestellt  mit  Hülfe  von 
Hefe  No.  1  Hefe  No.  2 

In  100  cc  sind  enthalten: 


Alkohol    .     .     . 

4,13    g 

4,23    g 

Extract    .     .     . 

5,35    * 

5,84    « 

Mineralstoffe 

0,20    « 

0,25    * 

Freie  Säure  .     . 

0,086  < 

0,144« 

excl.  Kohlensäure 

Glycerin  .     .     . 

0,109  * 

0,137« 

Phosphorsäure    . 

0,0775  g 

0,0828  g 

Stickstoff .     .     . 

0,0710* 

0,0719« 

auf  Milchsäure 
berechnet. 


Was  die  einzelnen  Bestimmungsmethoden  betrifft ,  welche  i4  ^* 
der  vorstehenden  Untersuchung  anwandte,  so  geschah  die  BestimmW 
des  Alkohols  vermittelst  der  Destillationsmethode.  Der  Extract  wwd« 
indirect  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Glycerins  verwandte  ich  ^ 
früher  von  mir  angegebene  Methode.  *)  Der  Gehalt  an  Stickstoff  wurde 
nach  der  von  Willfahrt  modificirten  KjeldahT sehen  Methode  er- 
mittelt. 

Ich  bemerke  noch,  dass  alle  Bestimmungen  mehrere  Male  mit  gut 
übereinstimmenden  Resultaten  ausgeführt  wurden. 


♦)  Diese  Zeitschrift  88,  532. 
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Welche  Schlüsse  lassen  sich  nan  aus  den  bei  der  Analyse  erhaltenen 
iten  ziehen? 

1)  Durch  die  Analyse  wird  constatirt,  dass  die  von  Hansen  in  die 
Braoindnstrie  als  zwei  verschiedene  Untergährongsrassen  von 
Brauereihefe  eingefohrten  Hefen  in  derselben  Nährlösung  und  unter 
denselben  Bedingungen  eine  deutlich  verschiedene  chemische  Arbeit 
aosf&hren.  Sie  seigen  sich  demnach  nicht  nur  botanisch,  sondern 
anch  chemisch-physiologisch  verschieden  und  werden  die  schon  von 
Hansen  hervorgehobenen  Differenzen  durch  die  von  mir  vorge- 
nommene Untersuchung  von  neuer  Seite  beleuchtet. 

2)  Das  Yerhältniss  zwischen  Alhohol  und  Glycerin  ist  bei  den  vor- 
liegenden Bieren  ein  anderes  als  ich  es  früher*)  bei  den  Unter- 
sachungen  von  anderen  Bieren  fand. 

Während  die  früheren  Analysen  mir  ergaben: 

Alkohol  Glycerin 

Maximum  100  5,497 

Minimum  100  4,140 

«rigen  die  Karlsberger  Biere  folgende  Verhältnisse : 

No.  1  No.  2 

Alkohol  Glycerin  Alkohol  Glycerin 

100  2,63  100  3,24 

Der  niedrigere  Glyceringehalt  kann  möglicherweise  darin  seine  £r- 
^ng  finden,  dass  die  Karlsberger  Biere  mit  Reinzüchtungen  von 
Befe  gegohren  hatten,  während  die  anderen  von  mir  früher  unter- 
bleiben Biere  vermittelst  eines  Gemisches  von  verschiedenen  Hefenarten 
^gestellt  waren,  und  Nebengährungen  bei  ersteren  so  gut  wie  ausge- 
^düossen  sind. 

Es  können  somit  bei  tadelloser  Herstellung  gute  Biere  erzeugt  werden, 
W  welchen  das  Alkohol-Glycerinverhältniss  noch  unter  das  früher  von 
^  gefundene  Minimum  sinken  kann. 


•)  1.  c. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Gkeiii. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Fresenins. 

neber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  spectralanalytische  B«dk> 
achtungen  und  Messungen  hat  Gerhardt  Krüss*)  Studien  gemackt 
Er  fand,  dass  die  Temperatur  des  Apparates,  mit  dem  die  Beobachtanges 
ausgeführt  werden,  von  so  grossem  Einfluss  auf  die  Lage  der  Linien  ist, 
dass  man,  vio  es  sich  um  genaue  Ortsbestimmungen  im  Spectrnm  wA 
um  Umrechnung  auf  Wellenlängen  der  einzelnen  Lichtstrahlen  handelt, 
dieselbe  nicht  vernachlässigen  darf. 

Im  Allgemeinen  ergibt  sich,  dass  bei  Temperaturerhöhungen  alle 
Absorptions-  und  Emissionserscheinungen  bei  Anwendung  von  Glasprismöi 
gegen  das  violette,  bei  Anwendung  von  Quarzprismen  gegen  das  rothe 
Ende  des  Spectrums  verschoben  sind,  **)  und  zwar  werden  diese  Ver- 
schiebungen im  Allgemeinen  um  so  grösser,  in  je  brechbareren  Regionen 
des  Spectrums  sie  stattfinden. 

Man  muss  demnach  bei  feinen  Messungen  die  Temperatur  bestim- 
men und  die  Beobachtungen  unter  Berücksichtigung  des  ein  für  allemal 
ermittelten  Einflusses  der  Temperatur  auf  das  specielle  Instmment 
corrigiren,  respective  zur  Vergleichung  mit  Beobachtungen  bei  ander« 
Temperaturen  auf  diese  umrechnen. 

Umgehen  lässt  sich  diese  namentlich  für  einen  einzelnen  Fall  immff* 
hin  umständliche  Maassregel  nur,  wenn  man  die  Ortsbestimmung  dnrcb 
Vergleich  mit  einem  anderen  (etwa  durch  ein  Vergleichsprisma  in  den 
Apparat  gespiegelten)  bekannten  Spectrum  ausführt. 

Wie  gross  der  geschilderte  Einfluss  der  Temperatur  ist,  geht  dara«' 
hervor,  dass  der  Verfasser  selbst  noch  Temperaturunterschiede  bis  ^ 
0,5^  an  seinem  Apparate  an  der  Verschiebung  der  Linien  erkenne 
konnte,  sowie  dass  durch  eine  Temperaturerhöhung  um  5^  bei  dem  ft 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geseilsch.  zu  Berlin  17,  2732. 
♦*)  Bei  Glas  wächst  das  Brechungsvermögen  mit  Zunahme  der  Temperata 
bei  Quarz  und  anderen  Körpern,  namentlich  bei  den  meisten  Flüssigkeiten,  ninui 
es  bei  Temperaturerhöhung  ab. 
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tromente  des  Verfassers  die  Linie  Dj  auf  die  vorher  von  l)^  cinponom- 
lene  Stelle  lüekte. 

Die  Titrirmethode  mit  Wägen  der  yerbrauchten  FlüMigkeita- 
lenge,  statt  des  Messens  derselben,  welche  schon  wiederholt  in  Vor- 
:hlag  gebracht  worden  ist,*)  empfiehlt  F.  V.  Pool**)  von  Neuem  und 
eschreibt  eine  zur  Ausführung  derselben  geeignete  Tropfflasche.  Ich 
ann  auf  die  Abhandlung  die  wesentlich  Neues  nicht  bietet,  hier  nur 
in  weisen. 

Beiträge  zur  mikroskopisch 'Chemischen  Analyse  sind  von  A. 
»treng***)  und  von  K.  Haushof  er,  f)  welche  bereits  frtthcr  auf  diesem 
jebiete  Mittheilungen  gemacht  haben,f  f )  auch  neuerdings  wieder  geliefert 
worden. 

Zum  Filtriren  bei  mikrochemischen  Analysen  benutzt  Streng 
ein  2 Wim  breites  etwa  26  mm  langes  Streifchen  Filtrirpapicr,  welches 
er  von  dem  etwas  erhöht  und  schwach  geneigt  gelegten  Objecttrilger, 
Inf  dem  sich  die  Flüssigkeit  befindet,  herabhängen  lässt,  so  dass  die 
durch  Capillarattraction  aufgesogene  Flüssigkeit  am  unteren  Ende  ab- 
tropft. Man  lässt  sie  auf  einen  zweiten  Objectträger  fallen,  auf  dem 
fflw  sie  dann  entsprechend  weiter  behandeln  kann. 

Pig.  95.  Haushof  er  bedient  sich  eines  kleinen 

in  Fig.  95  abgebildeten  Apparates,  welcher 
aus  zwei  kurzen  Glasröhren  a  und  b  von  3 
höchstens  4  mm  lichter  Weite  und  einer 
Wandstärke  von  1  —  1,5  mm  besteht.  Beide 
sind  an  einem  Ende  senkrecht  abgeschliffen 
und  dann  in  einer  horizontalen  Klammer  K 
so  befestigt,  dass  sie  vertical  über  einander 
stehen  und  die  abgeschliffenen  Enden  sich 
eben  berühren. 

Die  Rühre  a  ist  oben  trichterförmig  erweitert,  b  ist  im  oberen 
^ttel  mit   einer   schief  aufwärts   gerichteten  Ansatzröhrc  e    versehen, 


•)  Vergl.  z.  B.  diese  Zeitschrift  19,  176. 
•*)  Chem.  NewB  61,  219. 

**•)  Ber.  d.  Oberhessisch.  Gesellsch.  f.   Natur-  und  Heilkiindc  24,   ')(">   und 
^«ues  Jahrbuch  für  Mineralogie  1S86  Bd.  I,  pag.  40 ;  vom  Verf.  oin^esanU. 

t)  Sitzungsberichte  d.  L  bayrisch.  Akademie  d.  Wissenschaften.  MatliMU.- 
Phyjik.  a.  1885,  p.  206  und  403,  sowie  1886.  p.  70;  vom  Verf.  ein^'osan.lt. 
tt)  VergL  diese  Zeitschrift  23,  185  und  25,  .S8. 
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über  welche  ein  zum  Aussaugen  der  Luft  bestimmter  GnmmiscUuA 
gezogen  ist.  Am  unteren  Ende  wird  b  während  des  Filtrirens  Mk 
einen  gut  schliessenden  Pfropfen  d  (eingeschliffener  Glasstopfen)  ve^ 
schlössen.  Bei  c  bringt  man  zwischen  a  und  b  ein  doppeltes  Scheibcbei 
Filtriri)apier,  so  dass  es  ringsum  1  mm  herausragt,  und  presst  a  und  b 
durch  Anziehen  der  Schraube  S  fest  zusammen. 

Giesst  man  die  zu  filtrirende  Lösung  in  den  Trichter  a  und  sangt 
bei  e,  so  sammelt  sich  das  Filtrat  in  b  und  kann  dann  durch  Oeffnei 
von  d  auf  einen  untergehaltenen  Objectträger  gebracht  werden. 

Die  weiteren  Mittheilungen  von  Haushofer  beziehen  sici  aaf 
den  mikrochemischen  Nachweis  des  Wolframs,  die  mikroskopische 
Krystallformen  einiger  Oxalate,  sowie  auf  die  Anwendung  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  in  der  mikroskopischen  Analyse;  die 
selben  gestatten  nicht  wohl  einen  Auszug,  weshalb  ich  auf  das  Originil 
verweise. 

Hinsichtlich  der  Sulfate  von  Baryum  und  Strontium  macht 
Haushofer  darauf  aufmerksam,  dass  man  diese  Verbindungen  meist 
so  feinpulverig  erhält,  dass  sie  auch  unter  dem  Mikroskop  nur  als  Kry- 
stallstaub  erscheinen,  an  dem  sich  bestimmte  Formen  nicht  erkemies 
lassen.  Fällt  man  aber  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösungen  in  der 
Siedehitze  mit  Schwefelsäure,  so  bilden  sich  gut  charakterisirte  mikro- 
skopische Krystalle. 

Die  Blei  Verbindungen  (wenigstens  alle  natürlich  vorkommen- 
den) werden  beim  Erwärmen  kleiner  Splitter  mit  Salzsäure  alle  so  weit 
aufgeschlossen,  dass  sie  sich,  wie  Haushofer  beobachtete,  mit  gut  ans- 
gebildeten  Krystallen  von  Chlorblei  bedecken. 

Bezüglich  des  K  ach  weises  von  Kupfer  unter  dem  Mikroskop  macht 
Haushofer  darauf  aufmerksam,  dass  sich  dazu  besonders  gut  der 
krystallinische  Niederschlag  von  Ferrocyankupferammoniak  eignet,  der 
beim  Zufügen  von  Ferrocyankalium  zu  einer  stark  ammoniakalischen 
Kupferlösung  entsteht,  während  das  aus  sauren  oder  neutralen  Lösung^ 
durch  Ferrocyankalium  gefällte  Ferrocyankupfcr  stets  amorph  und  des- 
halb für  die  mikroskopische  Erkennung  viel  ungeeigneter  ist. 

Auch  in  Bezug  auf  die  specielleren  Angaben  von  Streng  muss  i<* 
auf  das  Original  hinweisen.  Dieselben  handeln  über  den  Nachweis  von 
Silber,  Chlor,  Selen,  Schwefel,  Arsen,  Antimon,  Bäryum,  Strontium 
Lithium,  Nickel,  Kobalt  und  Natrium.  Nur  hinsichtlich  des  letztere! 
will  ich  bemerken,   dass  der  Verfasser  zum  Nachweis  äusserst  geringe 
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Isatronspnren  dem  früher  empfohlenen  essigsauren  Uranoxyd  die  cssig- 
6UFe  Uranoxydmagnesia  vorzieht;  durch  diese  entsteht,  auch  wenn  nur 
ninimale  Mengen  von  Natron  vorhanden  sind,  ein  Niedersctilag  von  fast 
hrblosen  rhombischen  KrystäUchen  der  Doppelvcrbindung  essigsaure 
Dninoxyd-Natron-Magnesia,  welche  nur  1,48  %  Natrium  enthält. 

Die  Rcaction  kann  eventuell  auch  zur  Auffindung  oder  Ausscheidung 
des  Natrens  bei  gewöhnlichen  Analysen  benutzt  werden. 

Ein  nenes  Lnftthermometer  hat   G.  Grassi*)   beschrieben  und 
gezeigt,    dass    dasselbe    ermöglicht    Temperaturschwankungen    bis     zu 

— — -'^C.  nicht  nur  nachzuweisen,  sondern  auch  die  Temperatur  eines 

Raumes  auf  diese  Grösse  genau  zu  messen.     Hinsichtlich  der  spcciellen 
Emrichtnng  verweise  ich  auf  das  Original. 

Eine  verbeuerte  thermoelektrisclie  Säule  haben  Ciamond  und 
J.  Carpentier**)  angegeben.  Bei  derselben  waren  die  Verfasser  be- 
Böht,  die  Uebelstände  der  ursprünglichen  Ciamond 'sehen  Säule,*''*) 
welche  eine  relativ  geringe  Haltbarkeit  bedingten,  sowie  eine  Reparatur 
erschwerten,  zu  vermeiden. 

Diese  Uebelstände  der  bisherigen  Coustruction  bestehen  darin,  dass 
^e  Elemente  nicht  genügend  vor  der  directen  Einwirkung  dor  kleinen 
Hözflimmchen  geschützt  sind,  und  dass  die  ganze  Zusammenfügung  der 
Bemente  und  der  dazwischen  gelagerten  Asbestschichten  eine  so  feste 
ist,  dass  sich  die  Thermosäulen  nur  schwer  aus  einander  nehmen  lassen. 

Die  Verfasser  benutzen  als  Isolirschicht  nicht  mehr  Asbest,  der  in 
^e  Zwischenräume  der  an  sich  zusammenhaltenden  Elementenkränze 
«JDgepTföst,  respective  eingekittet  is*,  sondern  sie  bedienen  sich  dazu 
fe  jeden  Elementenkranz  einer  aus  einem  Stück  hergestellten  stern- 
fcnnigen  Zelle  aus  feuerfestem  Thon.  Dieselbe  bildet  innen  einen  C\  Hu- 
fe nnd  bietet  zwischen  den  von  da  nach  aussen  radial  verlaufenden 
Kippen  Räume  zur  Aufnalime  der  Elemente.  Diese  Räume  sind  oben 
'Dd  unten  durch  eine  ununterbrochene  Scheibe  geschlossen. 

In  diese  so  hergestellte  Form  werden  die  Prisen-  oder  Nickelstübe 
^  eingesetzt,  dass  jeder  derselben  in  einen  der  Zwischenräume  tief 
hineinragt  und  in  einen  zweiten  nur  wenig.     Hierauf  giosst  mau  in  die 


•)  Repertorium  der  Physik  22,  155. 
'*)  Comptea  rendus  100,  985. 
••*)  VergL  diese. Zeitschrift  15.  334. 
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vorher  zweckmässig  erwärmte  Form  die  geschmolzene  Zink-AnünK»- 
legierung.  *)  Nach  dem  Erkalten  ist  der  ganze  Elementenkranz  fertig. 
Durch  Aufeinandersetzen  einer  Anzahl  solcher  fertiger  Kränze  lässt  aA 
dann  leicht  eine  grössere  Thermosäule  herstellen. 

Die  Vortheile  der  neuen  Construction  bestehen  darin,  dass  d« 
dttnne  cylindrische  Wand  der  Thonzelle  einer  Ueberhitzung  der  einzeln« 
Elemente  vorbeugt  und  dass,  selbst  wenn  die  Temperatur  siclf  bis  zwi 
Schmelzpunkt  der  Legierung  steigert,  dadurch  das  betreffende  Elemen 
nicht  zerstört  wird,  da  die  geschmolzene  Legierung  nicht  auslaufen  kann 
Ist  ein  Element  gesprungen,  so  kann  eventuell  durch  Umschmelzen  de 
Legierung  der  Schaden  leicht  rcparirt  werden.  Dabei  ist  es  vor  allei 
sehr  bequem  den  beschädigten  Elcmentenkranz  ohne  Schwierigkeit  al 
nehmen  und  durch  einen  anderen  ersetzen  zu  können. 

Der  Brenner  besteht  aus  einem  mit  Oeffnungen  versehenen  Cylinde 
aus  feuerfestem  Thon,  der  nicht  wie  früher  eingegypst  ist,  sondern  at 
auf  einen  sorgfältig  gearbeiteten  conischen  Zapfen  aufgesetzt  wird.  Ui 
ihn  in  seiner  mit  den  Elementenkränzen  conccntrischen  I^age  zu  ei 
halten,  wird  er  oben  durch  einige  Arme  in  seiner  Lage  festgehalten.* 

Einen  Oasbrenner  znr  Erzeugung  von  monochromatiscliem  Lieht 
hat  Noack***)  beschrieben.  Derselbe  beruht  auf  dem  auch  früherhi 
schon  benutzten  t)  Princip  das  zur  Speisung  der  Flamme  dienende  Gl 
zuerst  dadurch  mit  dem  zu  verdampfenden  Metallsalze  zu  beladen,  dft 
man  es  in  eine  Flasche  einleitet,  in  welcher  aus  Zink  und  einer  Lösuu 
des  betreffenden  Metallsalzes  in  Säure  Wasserstoff  entwickelt  wird. 

Durch  die  lebhafte  Gasentwicklung  wird  die  Metallsalzlösung  w 
stäubt  und   gelangt  mit   dem  wieder  aus   der  Flasche  austretenden  G 

*)  Nach  Becquercl  ist  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Legiern 
am  stärksten  y  wenn  die  beiden  Bestand  theile  im  Verb  alt  niss  ihrer  Aeqoinlei 
stehen. 

**)  Vielleicht  Hesse  sich  sowohl  der  Gasverbrauch  der  Clamond'sd 
Säulen  erniedrigen  als  auch  die  Haltbarkeit  derselben  noch  mehr  sichern,  w< 
man  die  Verbrennung  des  Gases  im  Wesentlichen  nicht  in,  sondern  unter  d 
inneren  Cylinder  bewirkte  und  nur  die  heissen  Verbrennungsgase  durch  ei 
den  Heizkammem  der  Regcncrativfeuerung  entsprechenden  durchbrochenen  K5i 
streichen  Hesse,  welcher  auf  diese  Art  erhitzt  würde  und  seine  Wärme  an 
ihm  zugekehrten  Enden  der  Thermoelemente  ausstrahlte.  W.  F. 
♦♦♦)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  16,  497. 

t)  z.  B.  für  Demonstrationsapparate  zur  Umkehmng  ^er  Natriumlinie. 
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misch  von  Leuchtgas  und  Wasserstoff  in  die  Flamme,  welcher  es  ver- 
dampfend die  entsprechende  Färbnng  verleiht. 

Einen  Erhitningiapparat  fUr  Schmelzpunktsbestimmnngen,   bei 

welchem  an  der  Stelle,  wo  sich  die  Substanz  befindet,  nur  eine  ganz 
allmähliche  und  gleichmässigc  Temperaturzunahme  eintreten  kann,  hat 
Gast.  Olberg*)  construirt.  » 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  verticalen  Glasröhren  von  der  Form 
der  Reagenscylinder,  die  unter  einander  durch  zwei  horizontale  einge- 
schmolzene Glasröhren  verbunden  sind.  Dabei  ist  die  untere  engere 
(\cm  weite)  horizontale  Bohre  in  das  weitere  Verticalrohr  (3,5cm  weit, 
15  cw  hoch)  etwas  über  seinem  unteren  Ende  eingesetzt,  während  ihre 
Verbindung  mit  dem  engeren  Verticalrohre  (2\bcm  weit,  14  c///  hoch), 
dessen  unteres  Ende  bildet.  Das  obere  Horizontalrohr  ist  weiter 
(2  cm)  und  ist  in  beide  verticale  Cjlinder  etwas  unter  dem  oberen  Rande 
eingesetzt. 

In  das  engere  verticale  Rohr  wird  mit  Hülfe  eines  doppelt  durch- 
bohrten Korkes  das  Thermometer  und  das  Seh melzpunktsröhr eben  ein- 
gesetzt, so  dass  die  Probe,  so  wie  die  Thermometer kugel  bis  ziemlich 
Mhe  an  das  untere  Ende  reichen. 

Der  ganze  Apparat  wird  nun  mit  einer  passenden  Heizfiüssigkeit 
(Od  oder  dergleichen)  soweit  geftillt,  dass  eben  die  obere  Verbindungs- 
^bre  etwa  halb  davon  erfüllt  ist,  worauf  man  das  weitere  Verticalrohr 
oit  einer  Lampe  allmählich  erhitzt.  Es  tritt  dann  nach  Art  der  Heiss- 
'^«sserheizung  eine  Girculation  des  Oeles  in  der  Weise  ein,  dass  dasselbe 
oben  aus  dem  weiteren  in  das  engere  verticale  Rohr  fliesst  und  unten 
'öögekehrt.  Hierdurch  wird  erreicht,  dass  in  dem  die  Probe  enthalten- 
den Rohre  von  oben  nach  unten  immer  wärmere  Schichten  niedersinken 
'wodurch  ohne  Rührer  etc.  eine  äusserst  glcichmässige  Temperaturerhöhung 
stattfindet. 

Ein  Siederohr  für  fraktionirte  Destillationen  hat  R  u  d.  R  e  m  p  c  1  **) 
^^<*ostniirt.  Er  combinirte  die  beiden  Systeme  von  Hempel***)  und 
"inssingerf)  in  der  Weise,  dass  er  ein  HempeTsches  Perlrohr 
^^^  einem  Mantelrohr  wie  bei  einem  gewöhnlichen  Rückflusskühler  um- 


*)  Rcpertoriam  der  anal^rtischen  Chemie  6,  04. 
**)  Chemiker-Zeitung  10,  371. 
)  Vergl.  diese  Zeitschrift,  20,  502. 
t)  Vergl  diese  Zeitschrift  23,  199. 
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gibt,  und  zwar  ist  dieses  in  dem  von  dem  Verfasser  speciell  abgebildetea 
Falle  an  die  Perlröhre  angeschmolzen,  letztere  dagegen  um  eine  grössere 
Oberfläche  zn  erhalten  mehrfach  abwechselnd  schwach  ausgebaucht  und 
eingezogen. 

Man  kann  bei  diesem  Apparate  durch  mehr  oder  weniger  raschen 
Strom  des  Kühlwassers  die  Vorrichtung  für  ein  viel  grösseres  Tempe- 
raturintervall anwenden,  als  eine  einfache  HempeTsche  Perlröhre, 
deren  Länge,  je  nach  der  Destillationstemperatur,  eine  verschiedene 
sein  muss. 

Statt  des  Wassers  kann  man  für  Flüssigkeitsgemische  mit  hohen 
Siedepunkten  auch  andere  Kühlflüssigkeiten,  Amylalkohol,  Gljcerin,  Pa- 
raffinöl,  anwenden. 

Der  Verfasser  legt  einen  besonderen  Werth  auf  die  richtige  Wahl 
des  Durchmessers  der  Perlen.  Für  leicht  bewegliche  Flüssigkeiten, 
soll  eine  Dicke  von  4 — 5i«iw,  für  ölige  eine  solche  von  6 — ImmnsA 
mehr  am  besten  sein. 

Am  unteren  Ende  des  Perlrohres  benutzt  Rempel  statt  der  von 
H  e  m  p  e  1  angegebenen  dickeren  Glasscherben  ein  weitmaschiges  Stückchen 
Platindrahtnetz,  auf  welchem  dann  direct  die  Perlen  aufliegen.*) 

Einige  zweckmässige  Laboratoriumsapparate  hat  H.  Land olt**) 
angegeben,  deren  Beschreibung  ich  mit  den  Worten  des  Verfassers 
folgen  lasse. 

1.    Eine  Combination  von  Wasserbad  mit  Heisswasser- 
t  r  i  c  h  t  e  r ,  welche  bei  quantitativen  Analysen  gute  Dienste  leisten  kann» 
hat  nach  mehrfachen  Abänderungen  folgende  Gestalt  erhalten :  Ein  i^ 
Kupferblech    angefertigter,    viereckiger    Kasten,    dessen    ebener  Bode» 
SS  ein   lang   und  2b  cm  breit   ist,    zerfällt   in    einen   hintern  Theil  von 
II  cm   und    einen  vordem   von    9  cm   Höhe ,    und    schliesst    oben  m*^ 
einer   treppenförmigen   starken   Messingplatte   ab.     In   die   als  Wassef' 
bad    dienende    höhere   Abtheilung    lassen    sich    durch    drei   Oeffhunge^ 
Bechergläser  u.  s.  w.  einsenken,  und  es  kommen  diese  auf  eine  durcfi" 
löcherte  Blechplatte  zu  stehen,  welche  im  Innern  des  Kastens  1  cm  hocl^ 
über  dem  Boden   sich  befindet.     Die  vordere  niedrigere  Abtheilung  is* 
von  drei,  oben  mit  vorstehendem  Rande  versehenen  Blechtrichtern  durch' 

*)  Hinsichtlich  der  Combination  der  Ruckflasskühlnng  nnd  Dcphlegniatioi» 
vergl.  auch  diese  Zeitschrift  25.  375. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  56. 
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zt,  in  welche  die  Glastrichter  gesteckt-  werden.  Der  Apparat  steht 
:'  vier  20  cm  hohen  Füssen,  von  denen  einer  mit  Stellschraabe  ver- 
len  ist.  Um  die  Flamme  des  Gasbrenners,  mit  welcher  man  den 
Item  Tbeil  erhitzt,  von  den  unter  den  Trichtern  stehenden  Gläsern 
mhalten,  ist  am  Boden  des  Kastens  ein  senkrechtes  Schutzblech  an- 
)racht.  Zum  Auswaschen  der  Niederschläge  dient  eine  stets  im  Wasser- 
1  stehende  Spritzflasche,  welche  sowohl  an  dem  Blaserohr  als  auch  an 
n  Ausflussrohr  mit  einem  ziemlich  langen  Kautschukschlauch  versehen 
.  Sowohl  das  Filtriren  wie  das  nachherige  Trocknen  geht  auf  den 
Issen  Trichtern  sehr  rasch  von  statten. 

2.  Apparat  zum  Conccntriren  sehr  verdünnter  Lo- 
unge n.  Derselbe  ist  dem  bekannten  Berieselungskühler  nachgebildet 
d  besteht  aus  einem  auf  drei  Füssen  schief  gestellten  Kasten  aus 
ipferblech,  welcher  oben  eine  wellenförmig  gebogene,  ringsum  mit 
uid  versehene  Decke  besitzt.  Letztere  wird  an  der  Aussenseitc  stark 
Tsilbert  oder  auch  aus  dünnem  Platinblech  hergestellt.  An  den  ab- 
ecbselnden  Enden  der  Rinnen  fehlt  ein  Stück  der  Erhöhungen,  so  dass 
lAssigkeit,  die  man  von  oben  herunterlaufen  lässt,  einen  hin-  und  hcr- 
ehenden  Weg  nimmt.  Zur  Horizontalrichtung  der  Rinnen  muss  eine 
er  beiden  niedrigen  Säulen  mit  Stellschraube  versehen  sein;  ebenso 
i  in  dem  höheren  Fuss  eine  lange  Schraube  angebracht,  um  die  Nei- 
log  des  Apparates  ändern  zu  können.  Der  Kasten  wird  durch  ein  am 
mtem  Ende  angebrachtes  üeberlaufrohr  theilweise  mit  Wasser  gefüllt 
udhier  durch  eine  kräftige  Lampe  erhitzt;  der  Dampf  entweicht  aus 
äner  am  obern  Theile  beiindlichen  Oeffnung.  Das  Gefäss  mit  der  zu 
crdiinstenden  Lösung  stellt  man  hoch  auf,  lässt  diese  mittelst  eines  mit 
iB^hhahn  versehenen  Hebers  auf  die  oberste  Rinne  fliessen  und  re- 
!>lirt  den  Zufluss  so,  dass  nicht  etwa  vollständige  Verdunstung,  sondern 
te  Concentration  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Es  muss  daher  stets  ein 
M  derselben  durch  das  am  Ende  der  untersten  Rinne  betindliihe 
^Uaufröhrchen  abtropfen.  Ein  Apparat  mit  Kasten  von  38c*7r*  Länge, 
'Ocw  Breite  und  10cm  Höhe,  dessen  wellenförmige  Oberfläche  ca.  H50  qcm 
*tnig,  verdampfte  pro  Stunde  etwas  über  1  Liter  Wasser. 

3.  Subliraationsvorrichtung.  Diese  besteht  aus  einer  ca. 
50mm  langen  und  IS  mm  weiten,  unten  geschlossenen  Röhre  aus  dünnem 
^latiiiblech,  welche  oben  einen  von  zwei  Glasröhren  durchsetzten  Stopfen 
%.  Durch  die  längere,  tief  hineinragende  wird  kaltes  Wasser  oin- 
^d  durch  die  andere  ausfliessen  gelassen.     Beim  Eintauchen  des  Ai)pa- 
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rates  in  einen  weithalsigen  Kolben,  iu  welchem  die  zn  sublimirente 
Substanz  erhitzt  wird,  setzt  sich  diese  an  das  Platinrobr  an  and  km 
nach  dem  Heraasziehen  mit  Leichtigkeit  von  der  Oberfläche  abgdM 
werden.  Bei  der  Sablimation  schwer  flüchtiger  Körper,  welche  in  einen 
Platin-  oder  Porzellantiegel  erhitzt  werden,  ist  es  nöthig,  den  heraus- 
ragenden  Theil  der  Röhre  darch  einen  Schirm  aas  Blech  oder  Asbest- 
pappe vor  den  aufsteigenden  Flammengasen  za  schützen,  indem  sid 
sonst  beträchtliche  Mengen  von  Wasser  an  demselben  condensiren.  Die 
Herstellung  des  beschriebenen  Kühlrohres  aus  Glas,  wie  solche  bereits 
bei  den  Destillationsapparaten  von  Winssinger  und  von  Kreuslcr 
Anwendung  gefunden  haben,  hat  sich  beim  Subiimiren  nicht  bewahrt, 
indem  in  Folge  der  starken  Temperaturdifferenz  leicht  Springen  ein- 
tritt. Ausserdem  haften  manche  Sublimate,  wie  z.  B.  Jod,  sehr  fest 
am  Glase. 

Auch  F.  W.  Dafert*)  beschreibt  einige  Laboratoriumsapparate. 
Zunächst  empfiehlt  er  als  Unterlage  für  über  freiem  Feuer  zu  erhitzende 
Destillirkolben,  namentlich  wenn  sie  dem  Stossen  ausgesetzt  sind,  Draht- 
netzcylinder,  die  eine  elastische  Stütze  gewähren  und  auch  die  Flamme 
vor  Zugluft  schützen.  Diese  Cylinder  von  3 — 6  cm  Höhe  werden  mittelst 
Draht  auf  dem  Stativring  befestigt. 

Von  zwei  Dialysator Vorrichtungen  ist  die  eine  mehr  ttlr 
kleinere  Flüssigkeitsmengen  bestimmt  und  besteht  aus  einem  weithalsigen 
Glase  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen.  Die  mittelste  der  Bohrungen 
trägt  ein  Glasrohr,  um  welches  eine  Blase  gebunden  wird,  die  beiden 
anderen  tragen  ein  Blase-  und  ein  Steigrohr  wie  bei  einer  Spritzflascbe, 
um  immer  Proben  der  äusseren  Flüssigkeit  entnehmen  zu  können.  ^^ 
gleicher  Weise  ist  auch  eine  in  die  Blase  reichende  Spritzflaschen^öT' 
richtung  auf  das  durch  die  mittlere  Bohrung  gehende  Giasrohr  an^' 
gesetzt. 

Bei  dem  anderen  grösseren  Dialysator  ist  die  mit  einer  Mcmbr*^ 
unten  abgeschlossene  Dialysatorglocke  in  das  äussere  weite  Gefäss  ei^' 
gesetzt.  Ausserdem  ist  eine  Vorrichtung  zur  bequemen  periodischen,  od^' 
fortdauernden  Erneuerung  der  Aussenflüssigkeit  unter  gleichzeitiger  E^ 
haltung  des  Flüssigkeitsniveaus  angebracht.  Um  dies  zu  erreichen,  ftlb^ 
auf  dem  Boden  des  Ausscngefässes  eine  mit  Hahn  versehene  Zuflussröhf 
und  ist  weiter  zum  Abfluss  eine  Hebervorrichtung  so  angebracht,   da^ 

*)  Chemiker-Zeitung  10,  340;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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■  längere  Schenkel  in  das  Gefäss  taucht:  der  kürzere  Schenkel  ist 
«sen  wieder  etwas  nach  oben  gebogen.  Wird  dieser  Heber  einmal  ge- 
lt eingesetzt  and  so  tief  eingeschoben,  dass  das  Ende  des  äusseren 
rzen  Schenkels  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Flüssigkeitsspiegel  im  Aussen- 
äss  ist,  so  bleibt  er  gefüllt  und  lässt,  wenn  der  Hahn  des  Zufluss- 
ires  geö£fnet  nird.  so  viel  Flüssigkeit  austreten  als  zufliesst.  Schliesst 
Q  den  Hahn,  so  fliesst  auch  nichts  mehr  ab. 

Eine  Vorrichtung  zur  Verhütung  von  Feuersgefahr 
ch  Zurückschlagen  von  Gasflammen  besteht  aus  einer  Platte  mit  zwei 
arfen  Vorsprüngen  nach  unten,  welche  über  dem  Kautschukschlauche 
einem  Faden  so  aufgehängt  ist,  dass  vier  über  der  Platte  angebrachte 
!h  unten  drückende  Federn  angespannt  sind.  Schlägt  die  sich  selbst 
?rlasseue  Flamme  zurück  und  bewirkt  nach  und  nach  eine  Ent- 
idang  des  Schlauches,  so  brennt  ^er  an  einer  Stelle  über  dem  Schlauch 
igeführte  Faden  durch,  die  Platte  wird  durch  die  Federn  kräftig  nach 
ten  gedrückt  nnd  presst  so  den  Schlauch  an  zwei  Stellen  zusammen, 
)darch  die  Gaszufuhr  und  dadurch  die  Verbreitung  des  Feuers  abge- 
bnitten  wird. 

Einen  zweokmäsiigen  Doppelaspirator   hat  A.  Gawalovski*) 

Dgegeben.     Derselbe  erfordert  ebenso  wie  der  von  Muencke**)  cx)n- 

Fig.  96.  struirte  nur  ein  Umdrehen  des  Apparates  um 

seine  horizontale  Achse,  um  wenn  das  eine 
der  Gcfasse  leer  gelaufen  ist,  dieses  nach 
unten  zu  bringen  und  das  mit  Wasser  gefüllte 
Gefäss  mit  dem  auszusaugenden  Kaumc  zu 
verbinden. 

Das  Princip  der  ganzen  Einrichtung  ist 
olme  jede  weitere  Beschreibung  aus  Fig.  IKJ 
ersichtlich ;  in  der  Ausführung  desselben,  kann 
man  nun  namentlich  hinsichtlich  der  Art  der 
zu  verwendenden  Ventile  vcrschiedent liehe 
Modificationen  anbringen.  Hinsichtlich  dieser 
verweise  ich  auf  das  Original. 

Einen  neuen  Tropftrichter  hat  Job.  Wa'lter***)  construirt.   Dor- 
erlaubt  die  Flüssigkeit  bis  auf  den  Boden  eines  Gcfässes,  cvontuoll 

*)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  16,  465;  vom  Verfasser  eingesandt. 
•*)  Diese  Zeitschrift  24,  242. 
"**)  Journal  f.  prakt  Chemie  [N.  F.]  82,  425. 
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in   eine   Flüssigkeit   laufen   zu  lassen  und   dabei    doch,  den  TropfeiM 
respective  dte  Schnelligkeit  desselben  zu  beobachten. 

Es  wird  dies  dadurch  erreicht,  dass  das  kurz  unter  dem  Glashik 
abgeschnittene  Ablaufrohr  des  Trichters  in  ein  an  das  obere  Ende  eine» 
längeren  Glasrohres  angeblasenes  birnförmiges  Gefäss  eingeschmolzen  ist 

Verbeflsemngen  an  Bttretten,  respective  Titrirapparaten  sind  io 
neuerer  Zeit  eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl  angegeben  worden,  die 
ich  aber  meist  nur  kurz  erwähnen  kann,  da  es  sich  fast  nur  um  kle« 
Aenderungen  der  Construction  auf  Grund  bekannter  Principien  handelt 

G.  Kroupa*)  bespricht  eine  von  J.  Greiner  angegebene  Mo- 
dification  der  Reischauer' sehen  Ventilbürettc, **)  bei  der  im  Wesent- 
lichen nur  der  Ventilconus  eine  andere,  angeblich  günstigere  Form  hat 

Th.  Pusch***)  empfiehlt  für  solche  Zwecke,  wo  es  sich  um  «b 
leicht  zu  handhabendes,  wenig  zerbrechliches  Instrument  handelt,  einen 
engen  hohen  Cylinder  mit  Fuss,  Ausguss  und  entsprechender  Eintheilong 
als  Bürette  zu  benutzen. 

P.  Fiebagf)  weist  darauf  hin,  dass  sich  für  gewisse  Zwecke 
statt  der  Glashähne,  solche  von  Zinn  anwenden  lassen,  die  natürlich 
weniger  zerbrechlich  sind  und  sich,  wie  im  Original  näher  beschrieben 
ist,  leicht  an  der  Bürette  anbringen  lassen. 

F.  E 1 8  n  c  r  ff)  bespricht  eine  von  K  o  h  1  m  a  n  n  vorgeschlagene  Form 
der  Bürette,  die  genau  mit  der  von  Wollny  fff)  angegebenen  Form  einer 
Flaschenpipctte  übereinstimmt. 

Für  genaue  Titrirungen  ist  dieselbe  jedoch  einerseits  etwas  zu  Inff* 
und  hat  ausserdem  den  Fehler,  an  der  Ausscnseite  bald  mehr  h*'» 
weniger  von  der  Flüssigkeit  benetzt  zu  sein. 

Eine  gleichfalls  oben  geschlossene,  durch  Aufsangen  zu  ftüendc 
Bürette  hat  H  ü  b  n  e  r  §)  vorgeschlagen.  Dieselbe  besteht  in  ihrer  dircb 
M.  Vogther§§)    verbesserten  Form   aus   einer  unten   direct  zu  einer 


♦)  Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen  82,  623;  durch 
Chem.  Centralblatt  [3.  F.]  16,  12. 

*♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  182. 
***)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  22,  22. 
t)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  22,  544. 
tt)  Chemiker-Zeitung  7,  1390. 

ttt)  Diese  Zeitschrift  24,  40f),  allerdings  erst  nach  Kohlmann. 
§)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  4,  273. 
§§)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  22,  539. 
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Lusflussspitze  verjüngten  eingetheilten  Bürettenröhre  von  gewolmliclicr 
iänge,  die  beim  Gebranch  oben  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen 
st,  and  in  die  kurz  unter  dem  oberen  Ende  ein  seitliches  Rohr  eingc- 
etzt  ist,  über  welches  ein  mit  Quetscbhahn  verschlicssbarer  Kautschuk- 
chlaneh  gezogen  ist. 

Die  Bürette  vermeiliet  die  directe  Berührung  der  Flüssigkeit  mit 
[aotschuk,  ist  relativ  wenig  zerbrechlich  und  leicht  zu  reinigen,  da- 
egen  leidet  sie  an  allen  den  Uebelständen,  welche  es  bisher  stets  ver- 
indert  haben,  dass  der  schon  öfters  gemachte  Vorschlag,  die  Bürette 
m  oberen  Ende  zu  verschliessen,  sich  Eingang  verschaifte. 

F.  Molndr*)  schlägt  vor,  die  Hübner 'sehe  Pipett-Bürette  so  zu 
Qodificiren,  dass  statt  des  Abschlusses  mit  Kautschukschlauch  und 
}aetschhahn  ein  solcher  mittelst  eines  mit  Glashahn  versehenen  Glas- 
rohres tritt.  Es  scheint  mir,  wenn  man  doch  einmal  die  Kosten  eines 
Glashahnes  nicht  scheut,  doch  entschieden  räthlicher,  sich  der  gewöhn- 
lichen Glashahnbüretten  zu  bedienen. 

Eine  neue  Glashahnbürette  hat  Julius  Wallenstcincr**)  con- 
stnrirt  und  patentiren  lassen.  Der  wesentlich  neue  Thcil  derselben  ist 
i»  Fig.  97  abgebildet,  c  ist  die  Ausflussspitze,  deren  Bohrung  in  dem 
Kig  97.  seitlichen  Kanäle  b'  endigt.  Diese  Spitze  ist  an  dem  Stative  fest 
eingespannt.  Die  Bürette  a,  von  welcher  nur  der  untere  Theil 
in  Fig.  97  sichtbar  ist,  wird  unten  durch  den  eingeschmol- 
zenen Theil  b  abgeschlossen,  welcher  bei  b'  eine  der  Boh- 
rung der  Ausflussspitze  entsprechende  Oeffnung  besitzt.  Der 
obere  Theil  von  c  muss  in  b  sehr  gut  eingeschliffen  sein. 
Die  Bürette  ruht  ganz  auf  c,  von  dem  sie  getrapron  wird, 
und  wird  in  ihrer  verticalen  Lage  nur  durch  einen  lose 
übergeschobenen  Ring  gehalten,  der  an  einem  Stativarm  be- 
festigt ist.  Durch  Drehung  der  oberen  eigcntliclien  Bürette 
um  ihre  verticale  Achse  lassen  sich  die  beiden  Löcher  b' 
zum  Coincidiren  bringen,  oder  auch  so  stellen,  da«is  die 
Bürette  unten  abgeschlossen  ist.  a'  ist  eine  Vorlänj^erung 
der  Bürette,  die  ihre  Umdrehung  gestattet,  ohne  dass  die 
^ilssigkeit  durch  die  Hand  erwärmt  wird.  Vielleicht  ist  diese  Art  des 
"lashahnes  etwas  weniger  zerbrechlich  als  die  gewölinliclie. 


*)  Repertorinm  der  analytischen  Chemie  4,  3G0. 
**)  Nach  einer  brieflichen  Mittheilnng  des  Verfassers. 
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Die  Vorschläge  von  F.  W.  Dafert,*)  L.  Hartmann**)  md 
Du  er  et  et***)  gehen  darauf  hinaus,  eine  automatische  Einstellung  der 
Flüssigkeit  auf  den  Nullpunkt  der  Theilung  zu  bewirken.  Dies  vird 
entweder  dadurch  erreicht,  dass  die  Bürette  von  unten  durch  ein  sat- 
liches mit  Quetschhahn  verschlicssbares  Ansatzrohr  gefüllt  wird,  vob« 
der  etwa  eintretende  üeberschuss  der  Lösung  aus  einem  in  der  Höhe 
des  Nullpunktes  der  Theilung  angesetzten  seitlichen  Rohre  wieder  ii 
das  Vorrathsgefäss  zurückfliesst,  oder  dadurch,  dass  auf  das  Vorratiii- 
gefäss  ein  Kautschukballon  aufgesetzt  ist,  bei  dessen  Zusammendrücket 
die  Flüssigkeit  in  einem  Steigrohr  in  die  Höhe  getrieben  wird  und  dartfc 
ein  in  Höhe  des  Nullpunktes  eingesetztes  seitliches  Rohr  in  die 
Bürette  fliesst.  Lässt  der  Druck  auf  den  Ballon  nach,  so  fliesst  die 
Flüssigkeit,  die  über  den  Nullpunkt  in  die  Bürette  getreten  war, 
wieder  aus. 

Auch  K.  Bourdon,t)  E.  Grein  er  ff)  und  A.  K  n  a  u  e  r  fft)  babca 
Vorrichtungen  zum  bequemen  Füllen  der  Büretten  in  Vorschlag  ge- 
bracht. Ich  kann  in  Bezug  auf  dieselben  nur  auf  die  Originale  ver- 
weisen. 

Um  ein  möglichst  genaues  Ablesen  der  Büretten  zu  ermög- 
lichen macht  A.  Prinzl§)  den  Vorschlag,  Schwimmer  zu  verwenden, 
die  nicht  nur  eine  Marke,  sondern  ausser  der  Hauptmarke  noch  eine 
Noniuseintheilung  besitzen.  Diese  Einrichtung  ermöglicht  sogar  bei 
weiten  Büretten  mit  enger  Theilung  ein  genaues  Ablesen  selbst  der 
Hundertel  Cubikcentimeter.  Sie  erfordert  aber  für  jede  Bürette  einen 
eigens  für  sie  angefertigten  Schwimmer. 

Franz  Musset §§)  wendet  gegen  die  Schwimmer,  wenigstens  so 
wie  sie  gegenwärtig  im  Handel  vorkommen,  ein,  dass  sie  sich  leicht  w 
die  Gefässwandung  anlegen  und  dann  geringen  Niveauschwankungen  nicht 
mehr  folgen. 


♦)  Chemiker-Zeitung  10,  340;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦•)  Chemiker-Zeitnng  8,  418. 
***)  Zeitschrift  des  Vereins  für  Rübenzuckerindustrie  22«  49;  durch  chemvc^ 
Centralblatt  [3.  F.]  16,  230. 

t)  Zeitschrift   für  Zuckerindustrie  in  Böhmen  9,  200;    durch  Dingler*« 
polytechnisches  Journal  266,  503. 

tt)  Dingler 's  polytechn.  Journal  254,  75. 
ttt)  Chemiker-Zeitung  9,  231. 
§)  Deutsch-Amerikanische  Apotheker-Zeitang  4,  637. 
§§)  Pharmaceutische  Centralhalle  [N.  F.]  5,  459,  vom  Verfasser  eingesaiwi^ 
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Er  bedient  sich  deshalb  zum  exacten  Ablesen  zweier  Blechstreifchon, 
üe  so  ?u  Röhren  gebogen  sind,  dass  sie  die  Bürette  umfassen,  und  sich 
leiclit  verschieben  lassen,  aber  doch  an  ihrer  Stelle  durch  Reibung  fest- 
gehalten werden.     Die  oberen  Ränder  müssen  ganz  eben  gefeilt  sein. 

Musset  schiebt  den  einen  dieser  Blechringe  so  hoch,  dass  der 
Theilstrich  0,1  eben  unter  dem  oberen  Rande  verschwindet,  den  anderen 
schiebt  er  nach  beendeter  Titrirung  0,1  cc  tiefer  als  die  untere  Zone 
öler  Flüssigkeit.  Beim  Ablesen  wird  die  Bürette  in  eine  solche  Höhe 
ror  das  Auge  gebracht,  dass  sich  der  vordere  und  hintere  Rand  des 
Blechstreifens  decken. 

üeber  die  Anwendbarkeit  des  Paraffiiniun  liquidum  all  Eeageni 

hatLeon  Crismer*)  Angaben  gemacht. 

Es  löst  sich  in  Chloroform  und  Aether,  wenn  dieselben  ganz  wasser- 
frei sind,  in  allen  Verhältnissen  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  jedoch 
^nrch  die  geringsten  Mengen  von  Wasser,  oder  wasserhaltigem  Alkohol 
getrübt  werden. 

Absoluter  Alkohol   nimmt  nur  eine  gewisse  Menge   des  Paraffmöls 
^,  bringt  man  ihn  mit  einer  grösseren  Quantität  zusammen,  so  scheiden 
^  zwei  klare  Flüssigkeiten,   das  reine  Paraifinöl  und  eine   gesättigte 
liösong  desselben  in   absolutem  Alkohol  von  einander.     Bringt    man  zu 
toerer  eine   kleine  Quantität  wasserhaltigen  Alkohols,   so   tritt   sofort 
Tiftkng   ein.     Wie    empfindlich    diese   Reaction  auf  Wasser    ist,   geht 
^^unos  hervor,  dass  wenn  man  20  cc  Chloroform  oder  absoluten  Alkohol 
DÄ0,ü4cc  50  procentigen  Alkohols  versetzt  und  einige  Tropfen  Paraffiuöl 
^Dftgt,  eine  deutliche  Trübung  eintritt.    Es  lässt  sich  demnach  ^I^qq  Vo- 
lumen Wasser  im  Alkohol  nachweisen. 

Der  Verfasser  macht  ferner  darauf  aufmerksam,  dass  das  Paraffinöl 
Qüor,  Brom  und  Jod  in  reichlicher  Menge  löst  und  dass  ebenso  farb- 
k)8er  Phosphor  und  die  Halogenverbindungen,  desselben,  sowie  die  Ha- 
^[enverbindungen  der  Alkoholradicale  davon  aufgenommen  werden. 

Diese  Thatsachen  lassen  sich  zur  Herstellung  der  Phosphorhalogen- 
^erbindungen,  der  Halogenalkyle,  sowie  der  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
•wre  mit  Vortheil  benutzen,  wobei  im  üebrigen  analog  den  bekannten 
Methoden  verfahren  wird.  Da  diese  Darstellungsweisen  hauptsächlich 
^ör  die  synthetisch-organische  Chemie  von  Interesse  sind,  so  verweise 
Jch  bezüglich  derselben  auf  das  Original. 


•)  Ber.  d.  deatschen  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  649. 
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Schwefelsäure  in  fester  Form,  das  heisst  in  Kieselgahr  aufgesagte 
concentrirte  Schwefelsäure,  wird  neuerdings  von  der  Firma  V erster 
und  Grüneberg '^)  in  den  Handel  gebracht. 

Die  Infusorienerde  vermag  das  3 — 4  fache  Gewicht  an  Schwefelsiiie 
derart  aufzusaugen,  dass  ein  trockenes  Pulver  resultirt. 

Dasselbe  wird  sich  wohl  auch  für  eine  Reihe  von  analytischei 
Zwecken,  namentlich  zum  Füllen  von  Exsiccatoren  etc.  eignen,  weshaft 
ich  hier  darauf  aufmerksam  mache. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  krystallisirten  Bo^ 
säure  hat  F.  Stolba**)  empfohlen,  in  einer  Platinschale  zu  der  wäss- 
rigen  Lösung  eines  Theiles  der  zu  untersuchenden  Borsäure  4  Theile 
reinen  abgewogenen  Borax  hinzuzufügen,  zur  Trockne  zu  verdampfe» 
und  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen ;  der  Gewichtsverlust  entspricht  dan* 
dem  Wassergehalt. 

Diese  Methode  ist  jedoch  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  welche 
sich  sowohl  in  der  rohen  califomischen,  wie  in  noch  erheblicherer 
Menge  in  der  rohen  toscanischen  Borsäure  findet,  nicht  anwendbar,  i9r 
mal  bei  der  toscanischen  Borsäure  ausserdem  auch  das  vorhandene  Afl' 
moniak  verflüchtigt  würde. 

H.  Gilbert***)  erhielt  dagegen  völlig  befriedigende  Resultate  darA 
Eintragen  der  Borsäure  in  Kalkmilch,  Abdampfen  und  Glühen.  Es  is^ 
nicht  nöthig  erheblich  mehr  Kalk  anzuwenden,  als  die  Borsäure  to 
Bildung  von  2CaO,  2B2O3  erfordert. 

Zur  Ausführung  bringt  man  etwa  1,5  9  käuflichen  Aetzkalk  in  ditf 
Platinschale,  glüht  auf  dem  Gebläse  bis  zum  constanten  Gewicht,  über 
giesst  den  Kalk  mit  etwa  10  cc  Wasser,  rührt  2  g  Borsäure  mittels 
eines  Glasstäbchens   in  die  Kalkmilch  ein,   spritzt  das  Anhaftende  zio 


♦)  Polytech.  Notizblatt  89,  312;   Pharmaceutische  Zeitschrift  für  RusjU» 
24,  168. 

**)  Journal  für  praktische  Chemie  90,  457.  —  Diese  Zeitschrift  8,  357. 
♦*♦)  Report,  d.  analyt.  Chem.  5,  374. 
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Schaleuinhalt  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Man  er- 
hitzt nun  anfangs  mit  kleiner,  später  voller  Flamme  und  zuletzt,  um  die 
anfgenommene  Kohlensäure  auszutreiben,  noch  5  Minuten  auf  dem  Ge- 
bUse. 

Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Wasser,  bei  der  toscanischen 
Borsäure  dem  Wasser  und  Ammoniak. 

Durch  Glflhen  inniger,  fein  pulverisirter  Mischungen  von  krystalli- 
sirter  Borsäure  mit  Kalk  oder  Magnesia  erzielte  Gilbert  keine  brauch- 
baren Resultate,  da  hierbei  stets  beträchtliche  Mengen  von  Borsäure 
entwichen. 

Die  Verwendung  von  Magnesia  ist  auch  aus  dem  Grunde  nicht  zu 
empfehlen,  da  bekanntlich  beim  Gltlhen  die  schwefelsaure  Magnesia  leicht 
Schwefelsäure  verliert. 

Eine  Methode  nur  Tolnmetriiohen  Bestimmung  dei  Kalis   theilt 
Dnbernard*)  mit. 

Zur  Ausfahrung  derselben  sind  folgende  Lösungen  erforderlich: 

1.  Eine  12  — 15  procentige  Lösung  von  Natriumplatinchlorid  in  einem 
Gemisch  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol; 

2.  eine  Lösung  von    salpetersaurem    Silberoxyd,    welche   im   Liter 
12 — 15^  enthalten  soll. 

Zur  Bestimmung  des  Wirkungswerthes  dieser  Lösungen  bringt  man 

^•5j  reines  salpetersaures  oder  schwefelsaures  Kali  in  ein  100  cc  Kölb- 

^,  löst  in  2 — 3  cc  Wasser  auf,   säuert   mit  Salpetersäure   an,   fügt 

20 CT  der  Natriumplatinchloridlösung   hinzu   und  füllt    mit  Alkohol  von 

^S  %  bis  zur  Marke  auf.    Nach  dem  Umschütteln  filtrirt  man  das  aus- 

fodiiedene  Kaliumplatinchlorid   ab,  **)   und   kocht   50  cc   des   Filtrats 

Bit  etwas  Zinkstaub,   wodurch  metallisches  Platin  abgeschieden   wird, 

i^nd  Chlorzink  und  Chlomatrium   in  Lösung  verbleiben.     Man  ver- 

tet  nun  wieder  auf  100  cc  und  ermittelt  nach  der  Filtration  in  50  cc 

ta  Chlorgehalt  mittelst  der  Silberlösung.    Die  verbrauchten  Cubikcenti- 

"»eter,   mit   4    multiplicirt,    ergeben    die   Anzahl   Cubikcentimeter    der 

Silberlösung,,  welche   erforderlich  ist,   um  das  nach  Fällung  von  0,5  7 

^petcrsaurem   oder   schwefelsaurem   Kali   mittelst  20  cc   der   Natriuin- 

PUtinchloridlösung  noch  in  Lösung  verbliebene  Chlor  zu  fällen. 


*)  Ann.  Agronom.  11,  326.  —  Journal  of  the  Chem.  Society  58,  12i*»2. 
**j  Gefäsae  und  Filter  dürfen  natürlich  nicht  uass  sein. 
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Die  zur  Ausfällung  des  Chlors  in  20  cc  der  Natriumplaüncbkid- 
lösung  nöthige  Menge  der  Silberlösung  wird  gefunden,  indem  man  10« 
der  Natriumplatinchloridlösung  in  ein  100  cc  Kölbchen  bringt,  mit  Zink- 
staub kocht,  auf  100  cc  auffüllt,  50  cc  des  Filtrat«  mit  der  Silberlösimg 
titrirt  und  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  mit  4  multiplicirt. 

Die  Differenz  der  beiden  verbrauchten  Mengen  Silberlftsung  entr 
spricht  also  0,5  g  reinem  salpetersaurem,  respective  schwefelsaurem  Kall 

Will  man  den  Kaligehalt  einer  beliebigen  Substanz  bestimmen,  » 
bringt  man  die  Lösung  von  5  g  auf  1 00  cc  und  behandelt  lOcc  derLösiag 
wie  oben  augegeben.  Bei  Gegenwart  von  Chloriden  in  der  ursprüng- 
lichen Substanz  muss  ausserdem  eine  directe  Titration  des  Chlorgehalt« 
ausgeführt  und  eine  entsprechende  Correctur  angebracht  werden. 

Beleganalysen  führt  der  Verfasser  nicht  an. 

Eine  Methode  zur  colorimetrischen  Beitimmung  kleiner  Mengen 
von  Mangan '^)  theilt  M.  Osmond**;  mit,  welche  sich  auf  folgende 
Reaction  gründet. 

Setzt  man  zu  einer  sauren  Manganchlorürlösung  metaphospborsaores 
Natron,  so  entsteht  ein  weisser,  gelatinöser  Niederschlag,  welcher  siA 
in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  löst ;  schüttelt  man  nun  letztere  mit  etwas  Bleisuperoxyd,  sa 
nimmt  dieselbe  durch  das  gebildete  metaphosphorsaure  Manganoxyd  eine 
röthlich  veilchenblaue  Färbung  an,  und  zwar  ist  die  Intensität  der  FS^ 
bung  direct  proportional  der  vorhandenen  Manganmenge. 

Eisensalze  und  die  Salze  der  alkalischen  Erden  geben  unter  den 
gleichen  Bedingungen  farblose  Lösungen ;  man  hat  daher  nicht  nötliigt 
bei  Gegenwart  derselben  zuvor  eine  Trennung  auszuführen. 

Die  Auflösung  des  metaphosphorsauren  Manganoxyds  ist  zienüiA 
beständig  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  durch  Papier  filtriren. 

Zur  Ausführung  der  Methode,  wenn  etwa  eine  Stahlprobe  zur  Unter- 
suchung vorliegt,  löst  Osmond  0,25 </  in  einer  geringen  Menge  Sal»* 
säure  auf,  trocknet  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein,  nimmt  dei 
Rückstand  mit  3 — 4cc  Salpetersäure***)  auf  und  setzt  auf  einmalt 


*)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  11,  308  and  12,  308. 
•♦)  Bull.  80C.  chim.  de  Paris  48,  66. 
♦♦♦)  spec.  Gewicht  1,20. 
t)  Es  ist  nothwendig,  das  metaphosphorsaure  Natron  auf  einmal  zoz 
geben,  um  die  Abscheidung  des  metaphosphorsauren  Eisenozjds  zu  verhindei 
welches  ausgeschieden  sich  nur  sehr  schwer  wieder  in  Lösung  überführen  li« 
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30  cc  Vio  Normallösung  von  metaphosphorsaurem  Natron  zu.  Unter 
Unschütteln  fügt  man  dann  nach  und  nach  2 — Sg  Bleisaperoxyd  hinzu, 
bis  die  Lösung  schwach  nach  Chlor  riecht,  verdünnt  auf  50  cc  und 
fihrirt. 

Oft  erscheint  die  filtrirte  Flüssigkeit  ein  wenig  gelblich  gefärbt, 
welcher  Umstand  das  Vergleichen  der  Intensität  der  Färbungen  erheb- 
lich erschwert. 

Diese  gelbliche  Färbung  verschwindet  jedoch  bald  und  meist  voll- 
ständig nach  wenigen  Stunden,  vorausgesetzt  dass  die  Einwirkung  des 
Bleisoperoxyds  nicht  zu  lange  gedauert  hat. 

Als  Vergleichsflüssigkeiten  wendet  der  Verfasser  Lösungen  an, 
welche,  bezogen  auf  0,25^  abgewogene  Substanz,  0,1,  0,2,  etc.  bis  zu 
2^  Mangan,  in  metaphosphorsaures  Manganoxyd  übergeführt,  enthalten. 
Da  sich  das  mctaphosphorsaure  Manganoxyd  in  diesen  Lösnngcn  nur 
etwa  14  Tage  unverändert  aufbewahren  lässt,  so  ist  es  noth wendig,  die 
Vergleichsflüssigkeiten  dementsprechend  neu  herzustellen. 

Nach  der  Angabe  des  Verfassers  kann  man  die  Methode  weiter 
vereinfachen,  indem  man  an  Stelle  des  Bleisuperoxyds  ozonisirten  Sauer- 
stoff anwendet. 

Die  Anwendung  dei  neutralen  chromiauren  Kalis  zur  Herstel- 
lug  titrirter  Jodlöiungen  empfiehlt  Leon  Crismer. ^) 

K.  Zulkowsky**j  hat  bereits  früher  vorgeschlagen,  zur  Titer- 
stcUiBg  des  unterschwefligsauren  Natrons  Jodkalium  und  chromsaurcs 
Sau  anzuwenden,  ohne  dass  die  erwähnte  Methode  jedoch  allgemeinere 
Aofiiahme  gefunden  hätte. 

Crismer  hat  nun  neuerdings  sich  mit  der  Einwirkung  des  neu- 
tnia  chromsauren  Kalis  auf  Jodkalium  beschäftigt  und  gefunden,  dass 
«ine  Hundertstel-Normallösung  von  chromsaurem  Kali  (1,9396  (/  im  Liter) 
*fl^  Jodkalium,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  ist, 
genao  nach  folgender  Formel  einwirkt: 
2K,CrO^  4-  6  K  J  +  8  Hj SO^  =  5  Kj  SO^  +  Cr^ (S0^)3  +  8  H,  0  +  6  J. 

Nach  dieser  Reaction  würde  ein  Molecül  chromsaures  Kali,  193,96, 
3  Atome  Jod,  379,59,  in  Freiheit  setzen,  somit  1  cc  der  Hundertstel- 
Normallösung  von  chromsaurem  Kali  0,0037959  g  Jod  entsprechen. 

Es  ist   bei   dieser  Reaction    gleichgültig,    ob    man    mit   verdünnter 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  C42. 
**)  Diese  Zeitschrift  8,  76. 
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Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ansäuert;  jedoch  entböi 
die  Salzsäure  bisweilen  Spuren  von  Eisenchlorid  oder  Chlor,  weldie 
beide  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  Jod  in  Freiheit  setzen,  weshalb  der 
Verfasser  die  verdünnte  Schwefelsäure  vorzieht. 

Wenn  man  bei  dieser  Reaction  eine  Zehntel-Normallösung  von  chrom- 
saurcm  Kali  anwendet,  und  wenn  man  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit 
unterschwefiigsaurem  Natron  unter  Zusatz  von  Stärke  titrirt,  so  fällt  ei 
sehr  schwer,  das  Ende  der  Reaction  wahrzunehmen. 

Dagegen  geht  die  Titration  sehr  gut  von  Statten,  wenn  man  Hoi- 
dertstel-Normallösungen  benutzt.  Die  Art  und  Weise  des  Verfahrens  ist 
dann  die  folgende : 

20  cc  lOprocentiger  Jodkaliumlösung  werden  mit  10  cc  Schwefel- 
säure (1:4)  angesäuert  und  20  cc  Hundertstel-Normallösung  von  chrom- 
saurem  Kali  zugesetzt. 

Man  lässt  nun  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  so 
lange  in  die  Jodlösung  einlaufen,  bis  die  rothe  Farbe  in  eine  sehr 
klare,  grünlich-gelbe  umgeschlagen  ist,  fügt  1  cc  frisch  bereitete  Stärke 
lösung  hinzu  und  fährt  in  bekannter  Weise  fort. 

Die  angeführten  Belege  sind  zufriedenstellend. 

Eine  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmimg  dei  Jodkalinoi 

empfiehlt  E.  Fallieres. *) 

Dieselbe  beruht  auf  der  bekannten  und  bereits  maassanalytisch  ver- 
werthcten  Thatsache,  dass  aus  einer  kochenden  Lösung  von  JodkaliiuB 
mittelst  Eisenchlorids  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

2KJ-f  Fe^Cl6  =  2FeCl2  +  2KC1  +  2J. 

0,764^  Jod  werden  mit  lg  Jodkalium  in  Wasser  gelöst  ond  i«s 
Volumen  der  Lösung  auf  100  cc  gebracht;.  1  cc  dieser  Lösung  entW 
genau  diejenige  Menge  freies  Jod  (0,00764(7),  welche  in  0,01^7  reinei» 
Jodkalium  enthalten  ist,  mithin  entspricht  0,1  cc  1  w^  Jodkalium.  **)  M*fi 
prüft  dann,  wie  viele  Cubikcentimeter  einer  Auflösung  von  unterschweflig' 
saurem  Natron  (3  :  1000)  gebraucht  werden,  um  die  Färbung  von  lO^^^ 
der  obigen  Jodlösung  vollständig  zu  zerstören,  z.  B.  51  cc. 

Behufs  Ausführung  der  Bestimmung  wird  0,1^  von  dem  zu  prft' 
feuden  Jodkalium   mit   überschüssiger   25  procentiger  Eisenchloridlösang 


♦)  Journ.  Pharm.  Chim.,  Ser.  o,  11,  657.  —  Chemische  Industrie  8,  30O- 
**j  Man  kann  die  Methode  noch  empfindlicher  machen,  wenn  man  die  Jo«' 
lösung  um  das  Zehnfache  verdünnt. 
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nem  kleineD  Kolben  gekocht  udcI  das  übcrdestillirende  Jod  in  einer 
Ige  aufgefangen,  welche  4— 5<7  Chloroform  und  51  cc  der  Lösung 
onterschwefligsaurem  Natron  enthält,  also  genau  so  viel,  als  durch 
;  der  Jodlösung,  beziehungsweise  durch  das  in  0, 1  ^  chemisch  reinem 
alinm  enthaltene  Jod  in  tetrathionsaures  Natron  übergeführt  wird. 
Ueberschnss  der  Hyposulfitlösung  wird  nun  mit  der  obigen  Jod- 
g  zurflcktitrirt  und  die  hierbei  verbrauchte  Menge  gibt  die  Jod- 
mmenge  an,  welche  das  zu  untersuchende  Jodkalium  zu  wenig  ent- 
Sind  zum  Beispiel  7,3  cc  Jodlösung  nöthig  gewesen,  so  enthält 
lodkalium  100  —  7,3  =  92,7  ^  reines  Jodkalium. 
Bromkalium  beeinträchtigt  die  Methode  nicht;  vorhandenes  jodsaures 
wird  dagegen  mit  bestimmt. 

Der  Verfasser  benützt  das  Verfahren  auch  zur  maassanalytischen 
mmung  des  Eisens. 

Eine  neue  Methode  zur  quantitatlTen  Beatimmung  dei  Schwefelt 
t  Nicolaus  von  Klobukow*)  mit,  welche  den  Zweck  verfolgt, 
Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  Schwefels  in  sämmtlichen  durch 
en  zersetzbaren  Schwefelverbindungen  auf  maassanalytischem  Wege 
rmöglichen. 

Bekanntlich  treten  als  Zersetzungsproduktc  der  Scliwefclverbinduu- 

durch   Säuren  **) :   Schwefelwasserstoff,   schweflige   Säure,   Schwefel 

in  einigen  besonderen  Fällen  Schwefelsäure  auf. 

Eb  belehrten  nun  Versuche   den  Verfasser,   dass  durch  Wasserstoff 

statu  nascendi   nicht  nur   die   schweflige   Säure,   sondern   auch   der 

ch  Zersetzung  einiger  Schwefel  Verbindungen  sich  ausscheidende  Schwefel 

JT  gewissen  Bedingungen   quantitativ   in  Schwefelwasserstoff  übcrge- 

t  werden  könne. 

Das  Princip   der  Methode   besteht   demnach   in  der  Reduction  der 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1861. 
*•)  Zur  Orientirung  mögen  die  hier  in  Betracht  kommenden  Zersetzungen 
rfWirt  werden: 

1.  Na2S  +  2HCl  =  2NaCl  +  H2S. 

2.  Na«8n  +  2HCl==2NaCl  +  H2S  +  Sn-i. 

3.  NatSOs-f2HCl  =  S024-H20  +  2NaCl. 

4.  Na2Sj08  +  2Ha  =  S02  +  S  +  HjO  +  2NaCl. 

5.  Na2S206  +  2 H  Cl  =  SO2  +  H2SO4  +  2  Na Cl. 

6.  Na,S806  +  2HCl  =  S02  +  S-hH2S04  +  2NaCl. 

7.  NaiS406  +  2HC1  =  SO2  +  2S  +  H2SO4  +  2 NaCl. 

8.  Na28506  +  2HCl  =  S02+3S-f  H2S04  +  2XaCl. 
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Zersetzungsprodukte  der  Schwefelverbindungen  durch  Säuren  (bis  auf 
die  Schwefelsäure,  welche,  fialls  vorhanden,  auf  gewöhnlichem  Wege  b^ 
stimmt  wird)  zu  Schwefelwasserstoff  und  dessen  darauf  folgender  jodome- 
trischen  Bestimmung. 

Was  zunächst  die  Bedingungen  anbelangt,  bei  welchen  die  schweflige 
Säure  und  der  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  sich  ausscheidende  Schvefd 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Schwefelwasserstoff  übergeführt  werden, 
so  sind  dieselben  erfahrungsgemäss  folgende: 

1.  Schweflige  Säure  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Dicht 
besonders  concentrirten  Flüssigkeiten  bei  Abwesenheit  von  Luft  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  (noch  besser  beim  gelinden  Erwärmen)  leicht 
und  vollständig,  ohne  Bildung  von  Schwefelsäure,  in  Schwefelwasserstof 
übergeführt. 

2.  Der  durch  Zersetzung  einiger  Schwefelverbindungen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  bei  Gegenwart  von  nascirendcm  Wasserstoff  aos- 
geschiedene  Schwefel  wird  in  Lösungen  von  mittlerer  ConcentratioB 
unter  Luftabschluss  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (besser  bei  einer 
geringen  Abkühlung  der  Flüssigkeit)  vollständig  zu  Schwefelwasserstoff 
reducirt. 

Bei  der  Methode  des  Verfassers  wird  also  die  zu  untersuchende 
Schwefelverbindung  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  Gegenwart  von 
Zink  und  Salzsäure  zersetzt. 

Die  in  einigen  Fällen  als  das  eine  Endproduct  der  Zersetzung  wf- 
tretende  Schwefelsäure  bleibt  im  Zersetzungsapparate  und  wird  mit  der 
schon  in  der  ursprünglichen  Substanz  vorhanden  gewesenen  Schwefel- 
säure als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt,  während  der  als  das  andff* 
Endproduct  der  Zersetzung  stets  auftretende  Schwefelwasserstoff  in  p«*" 
sende  Absorptionsapparate  gelangt,  die  mit  einer  titrirten  Jodlösung  g^ 

füllt  sind,  deren  Ueberschuss  nach  der  Operation  zurücktitrirt  wird. 

Bei  seinen  Versuchen  bedient  sich  von  Klobukow  des  folgenden 
Apparates : 

Ein  geräumiger,  etwa  500  cc  fassender  Kolben,  in  welchem  die 
Zersetzung  der  Substanz  geschieht,  wird  einerseits  mit  den  Absorptions* 
apparaten,  andererseits  mittelst  einer  bis  zum  Boden  reichenden  Röhre 
mit  einem  Wasserstoffentwickelungsapparate  verbunden,  während  ein  mit 
Glashi^hn  versehener  Kugeltrichter  die  Zuführung  der  zur  Zersetzung 
bestimmten  Salzsäure  ermöglicht. 
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Als   Absorptionsapparate    benutzt   der  Verfasser    in   nachstehender 
Beihenfolge : 

1.  Einen  ziemlich  grossen  Kolben,  in  welchem  die  Gaszuleitangs- 
rOhre  aus  dem  Zersetzungskolben  bis  zum  Boden  reicht,  und  welcher 
die  Hauptmenge  der  titrirten  Jodlösung  enthält. 

2.  Einen  ebenfalls  mit  titrirter  Jodlösung  angefüllten  Liebig- 
uhen  Kaliapparat. 

3.  Einen  zweiten,  mit  Jodkaliumlösung  gefüllten  Kaliapparat,  in 
welchem  die  etwa  aus  dem  vorigen  Apparate  mitgerissenen  Joddämpfe 
ibsorbirt  werden. 

Zar  Ausführung  der  Methode  bringt  man  eine  gewisse  Menge  granu- 
lirten,  schwefel-  und  arsenfreien  Zinks  und  die  abgewogene  Substanz, 
beziehangsweisc  die  Lösung  derselben,  in  den  Zersetzungskolbcn  und 
verdünnt  mit  einer  passenden  Menge  Wasser.  Alsdann  verschliesst  man 
den  Kolben,  verbindet  ihn  mit  den  übrigen  Apparaten  und  leitet  etwa 
10  Minuten  lang  Wasserstoff  durch,  um  die  Luft  zu  vertreiben,  worauf 
num  mit  der  Zersetzung  beginnen  kann.  *) 

Man  muss  hierbei  folgende  Fälle  unterscheiden. 

L  Fall. 
Tritt  als  Zersetzungsproduct,  abgesehen  von  Schwefelwasserstoff, 
Schwefel  allein  oder  neben  schwefliger  Säure  auf,  so  stellt  man 
VQter  den  Zersetzungskolben  eine  Schale  mit  kaltem  Wasser  oder  ein 
6^  mit  continuirlichem  Wasserzufiuss  und  leitet  die  Zersetzung 
2>nächst  möglichst  langsam  ein;  man  beobachtet  dabei,  klare  Lösun- 
f«J  Torausgesetzt,  wie  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Schwefelaus- 
Khddnng  milchig  trübt,  dann  aber  allmählich  diese  Trübung  ver^ 
schwindet  und  die  Lösung  wasserhell  wird.  Ist  dieses  Stadium  der  Zer- 
^Wig  erreicht,  was  etwa  nach  20 — 25  Minuten  der  Fall  ist,  so  ent- 
^^t  man  die  Kühlvorrichtung,  gibt  mehr  Säure  zu  und  beschleunigt 
die  Auflösung  des  überschüssigen  Zinks  durch  gelindes  Erwärmen  ;  hat 
sich  das  Zink  vollständig  aufgelöst,    so    erhitzt   man   den  Kolben  einige 

*)  Was  die  Menge  des  anzuwendenden  Zinks  anbelangt,  so  muss  solches 
■clbstrerstandlich  stets  in  einem  Ueberschusse  vorhanden  sein;  andererseits  ist 
^  in  grosse  Menge  Zink  nachtheilig,  weil  zur  vollständigen  Autiösung  des- 
*Jlben  eine  längere  Zeit  in  Anspruch  genommen  wird.  Es  ist  deshalb  rathsani» 
^h  einen  kleinen  qualitativen  Vorversuch  die  erforderliche  Menge  des  Zinks 
•aöähemd  zu  bestimmen,  wobei  man  zugleich  über  den  Verlauf  der  ganzen  Re- 
*ction  ein  Urtheü  bekommt. 
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Zeit  bis  auf  70— 80<*  C.  Gleichzeitig  verstärkt  man  den  Wasserstof- 
Strom  (welcher,  so  lange  noch  Zink  vorhanden  ist,  nicht  stark  zu  seil 
braucht),  wodurch  die  Flüssigkeit  im  Zersetzungskolben  in  lebhaftere 
Bewegung  versetzt  wird,  was  einerseits  die  Entfernung  der  leteten 
Spuren  von  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  beschleunigt,  andere^ 
seits  aber  ein  etwaiges  Zurücksteigen  der  Absoq)tionsfiüssigkeit  in  dei 
Zersetzungskolben  bei  einer  Abkühlung  dieses  letzteren  unmöglich  macht 

II.     Fall. 

Tritt  bei  der  Zersetzung  der  zu  analysirenden  Schwefelverbindnng 
kein  Schwefel,  sondern  nur  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  auf, 
so  wird  die  Abkühlung  des  Zersetzungskolbens  entbehrlich ;  man  leitet 
die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  beschleunigt  sie 
später  durch  schwaches  Erhitzen.  Im  Weiteren  verfährt  man  genau  so, 
wie  im  I.  Falle  angegeben. 

Es  ist  rathsam,  bevor  man  den  Versuch  unterbricht,  sich  mittelst 
Bleipapiers  zu  überzeugen,  ob  der  Schwefelwasserstoff  gänzlich  aus  dem 
Zersetzungskolben  vertrieben  ist,  welche  Probe  man  etwa  an  der  Ver- 
bindungsstelle zwischen  der  Gasableitungsröhre  und  dem  ersten  Absorp- 
tionsapparate vornimmt. 

Die  Dauer  des  ganzen  Versuches  ist  in  der  Regel  Vj^—^  Stun- 
den ;  nach  Vollendung  desselben  werden  die  Absorptionsapparate  in  ein 
gemeinschaftliches  Gefäss  entleert  und  der  Ueberschuss  der  Jodlösung 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  zurücktitrirt.  Die  Flüssigkeit  im  Zer- 
setzungskolben enthält  nun  sämmtliche  Schwefelsäure,  welche  als  Ze^ 
setzungsproduct  der  gegebenen  Substanz  auftreten  konnte,  sowie  die  i* 
dieser  letzteren  ursprünglich  vorhandene  Schwefelsäure.  Die  Bestimnwnd 
derselben  geschieht  in  bekannter  Weise.  Als  Maassflüssigkeiten  dienen 
Zehntel-Normallösungen  von  Jod  und  unterschwefligsaurem  Natron,  welche 
aufeinander  genau  eingestellt  sind;  die  zur  Zersetzung  dienende  Salz- 
säure ist  von  der  Concentration  1  :  1  zu  nehmen.  *) 


*)  War  der  zu  untersuchenden  Schwefelverbindung  ein  unlöslicher,  fremde' 
Körper  beigemengt,  so  dass  man  den  Gang  der  Zersetzung  mit  dem  Auge  nicbt 
verfolgen  konnte,  und  hat  man  irgend  einen  Grund  zu  vennuthen,  dass  sich  im 
Bückstande  noch  etwa  unveränderter  Schwefel  befindet,  so  untersuche  man  den 
genannten  Buckstand  mikroskopisch  auf  Schwefel.  Kerner  richte  man  ein  Augen- 
merk auf  die  nach  dem  Auflösen  des  Zinks  etwa  zurückbleibenden  Kohletheil- 
chen,  welche,  wie  die  Beobachtung  bei  misslungenen  Versuchen  lehrt«,  mit  Vor- 
liebe die  Schwefeltheilchen  zurückhalten. 
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Die  nnter  Anwendung  von  Mehrfachschwefelkalium,  schwefligsaurcm 
atron,  unterschwefligsaarem  Natron,  dithionsaarem  Kali  und  tetrathion- 
nrem  Natron  aasgefohrten  Belegaualysen  sind  sehr  zufriedenstellend, 
id  ergibt  sich  ans  diesen  Versuchen,  dass  die  Methode  für  sämmtliche 
DTch  Säuren  zersetzbare  Schwefel  Verbindungen  Anwendung  finden  kann, 
Qd  zwar  bei  Schwefelmengen  zwischen  den  Grenzen  0,005 — 0,150^  in 
er  zu  untersuchenden  Verbindung. 

Die  bei  Anwendung  obiger  Methode  erzielten  Resultate  waren  ge- 
öhnlich  etwas  höher,  als  diejenigen,  bei  welchen  der  Gesammtschwefel- 
ehalt  durch  Oxydation  bestimmt  wurde.  Die  Ursache  dieser  Krschei- 
ODg  lässt  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  selbst  im  sogenannten 
einen  Zink  Spuren  von  Schwefel  (Arsen)  vorhanden  sind,  welche  die 
tesnltate  etwas  zu  hoch  ausfallen  lassen.  Zink  allein  im  Apparate  in 
T(^ren  Mengen  zersetzt  und  auf  Schwefelwasserstoff  jodometrisch  gc- 
trflit,  zeigte  Spuren  der  Bildung  dieses  letzteren. 

Eine  neue  Methode  zur  Bestimmang  des  Schwefels  in  Schwefel- 
QMen  theilt  John  Clark ^)  mit. 

Der  Verfasser  machte  von  der  von  C.  Fahlberg  und  M.  W. 
lies**)  angegebenen  Thatsache  Gebrauch,  dass  Sulfide  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  vollständig  in  ein  Gemisch  von  Sultit  und 
Srifiit  übergeführt  werden,  vorausgesetzt,  dass  auf  einen  Theil  Schwefel 
Vinidestens  250  Theile  Alkali  vorhanden  sind. 

Bei  seinen  Versuchen  fand  nun  Clark,  dass  man  die  Sulüde 
Khm  anter  Anwendung  eines  massigen  Ueberschusses  eines  innigen  Ge- 
Benges  von  Aetzalkali  und  Magnesia  beim  Schmelzen  in  schwefelsaure 
Uze  umwandeln  könne. 

Das  Gemisch  von  Aetzalkali  und  Magnesia  stellte  der  Verfasser  in 
^  Weise  dar,  dass  er  aus  Metall  bereitetes  Natronhydrat  mit  frisch 
*>sgeglahter  Magnesia  in  einem  Porzellanmörser  zusammenrieb.  Man 
^t  so  ein  leichtes  Pulver,  welches  sich  in  gut  verschlossenen  Ge- 
feen  lange  Zeit  fast  unverändert  aufbewahren  lässt.  ***) 

Zur  Ausfflhrung  der  Methode  mischt  man  1  — 1,5^  des  fein  ge- 
''cbenen  Schwefelkieses   mit  der  vierfachen  Menge  des  eben  erwähnten 

*)  Joomal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  4,  3*29. 
•*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,   1187.  —  Diese   Zeit- 
««krift  17,  497. 

***)  Die  Reinheit  des  Gemisches  mass  man  natürlich  stets  diircli  einen 
blinden  Versach  bestätigen. 
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Pulvers  iu  einem  Platintiegel  zusammen.     Das  Erhitzen   nimmt  man  in 
einer  Muffel  vor,   und  zwar  setzt  man  den  Tiegel  während  ^/^  Stand« 
einer  dunklen  Rothgluth  aus.    Nach  Ablauf  dieser  Frist  lässt  man  da 
Tiegel  abkühlen  und  stellt  ihn  in  ein  Wasser  enthaltendes  Geföss.  Der 
Inhalt  des  Tiegels  ist  dann  nach  wenigen  Minuten  zu  Pulver  zcrfalis^ 
welches   man    nun   mit    Wasser    aus    dem   Tiegel   herausspült.    In  die 
wässrige  Flüssigkeit   leitet   man   weiter,    um   etwa  vorhandenes  Blei  a 
fällen  und   den   Ueberschuss  an   Aetzalkali   in   Carbonat  umzuwandeln, 
Kohlensäure  ein.     Nach   kurzem  Aufkochen   iiltrirt   man  jetzt  den  oft-  : 
löslichen  Rückstand  ab,  kocht  ihn  dreimal  mit  Wasser  und  etwa  einea 
halben  Gramm  kohlensaurem  Natron   aus,   sammelt   ihn  schliesslich  auf 
einem  Filter  und  wäscht  ihn  vollständig  mit  heissem  Wasser  aus*}. 

Das  Filtrat,  welches  nun  allen  Schwefel  als  Schwefelsäure  enthilt 
und  frei  von  Eisen  und  Magnesia  ist,  wird  zunächst  mit  Salzsäure  neo- 
tralisirt,  dann  mit  ungefähr  3cc  Salzsäure  angesäuert,  zum  Kochen  er- 
hitzt und  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Der  Verfasser  hat  gefunden,  dass  bei  Einhaltung  der  angegebenen 
Mischungsverhältnisse  vollständige  Oxydation  nur  erzielt  wird,  wenn 
man  das  Erhitzen  in  der  Muffel  bewirkt  oder  mindestens  in  der  Weise, 
dass  die  Verbrennungsproducte  nicht  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  in 
Berührung  kommen. 

Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Beleganalysen  stimmen  got 
unter  einander  überein ;  die  Resultate  sind  dagegen  etwas  höher  ak 
die  auf  nassem  Wege  erzielten. 

Neue  Methode.  Nasse  Methode. 

Probe  A.       Probe  B.  Probe  A.       Probe  B. 

Versuch  I.  50,18  ^  S.  46,13  ^  S.     Versuch  1.  49,46  ^  S.  45,68  Jl  S. 

*  2.  50,00  «    *    46,17  *    «  «2.  49,58  *    «    45,50  «  * 

*  3.   50,01  «    «    46,16  «    «  «3.  49,58  *    «    45,41   «  * 
«       4.  50,08  «    *    46,18  «    *  «4.  49,62  *    *    45,48    «  « 

5.   50,07  *    «    46,16  *    * 

Mittel:    50,06  Jfe  S.  46,16  ^  S.         Älittel :    49,56  ^  S.  45,51  Jfe  8. 

Zur  maassanalytiBcheii  Bestimmniig  der  Schwefelsäure  empfiehlt 
H.  W  i  1  s  i  n  g  **)  folgende  Methode,  welche  darauf  beruht,  dass  man  eine 

*)  Der  in  Wasser  anlö8liche*^Rück8tand  ist  in  Salzsäure  zu  lösen  und  an! 
Schwefelsäure  zu  prüfen,  obgleich  sich  diese  Vorsichtsmassregel,  nach  der  An* 
gäbe  des  Verfassers,  gewöhnlich  als  unnöthig  erweisen  wird. 

**)  Chem.  techn.  Centralanz.  4,  171.  —  Chemische  Indaatrie  9,  25. 
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culrale  Lösang  eines  Sulfats  mit  einem  Ueberscbuss  von  Clilorbaryum 
illt  und  letzteres  mit  Sodalösnng  and  Phenolphtalein  als  Indicator  zu- 
icktitrirt.  Sobald  alles  überschüssig  zugefügte  Clilorbaryum  sich  mit 
ohlcnsaurem  Natron  in  kohlensauren  Baryt  und  Chlornatrium  umgesetzt 
at,  färbt  der  erste  überschüssige  Tropfen  Sodalösung  das  Phenolphta- 
in  roth. 

Ist  die  zu  titrirende  Schwefelsäurelösung  neutral  und  enthält  sie 
sine  durch  Soda  fällbaren  Verbindungen,  so  verfährt  man  einfach  so. 
iss  man  20 — 60  cc  der  Lösung  in  einer  Porzellanschale  kochend  mit 
ncm  Ueberscbuss  einer  4procentigen  Chlorbaryumlösung  fällt,  deren 
ehalt  gewichtsanalytisch  festgestellt  wurde,  dann  einige  Tropfen  einer 
koholischen  Phenolphtalelnlösung  (1  :  30)  zufügt  und  die  kochende 
Iflssigkeit  mit  einer  2procentigen  Sodalösung  bis  zur  beginnenden  Kö- 
lang  titrirt. 

Ist  die  zu  prüfende  Lösung  sauer,  so  fügt  man  zu  der  koclien- 
en  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Phenolphtalein  so  lange  Soda- 
Kimg,  bis  eben  Röthung  eintritt;  ebenso  verfährt  man  bei  Gegenwart 
on  durch  Soda  fällbaren  Verbindungen  in  der  zu  untersuchenden  Flüs^^ig- 
eit.  Die  Bestimmung  wird  dann,  wie  oben  beschrieben,  ausgeführt, 
ieagirt  die  schwefelsäurehaltigc  Lösung  alkalisch,  so  wird  ^ie  zuvor 
Qit  Salzsäure  neutralisirt. 

All  Reagens  auf  SohwefelwaBserstoff  benutzt  0.  Curtmann*) 
^w  wfasrige,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Chloralhydrat. 
Meses  Reagens  gibt  selbst  mit  sehr  kleinen  Mengen  Schwefelwasserstoff 
•iw  rothbraune  Färbung ;  beim  Stehen  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und 
^det  schliesslich  einen  braunen  Niederschlag  ab.  Umgekehrt  ist  ein 
^isch  von  Chloralhydratlösung  und  frisch  bereitetem  Schwefeiwasser- 
^toffwasser  ein  Reagens  auf  Ammon.  Das  Gemisch  zeigt  eine  leichte 
IVttbDng,  welche  aber  der  Anwendung  nicht  schadet.  Ein  Tropfen  Am- 
•^wuak  in  einem  halben  Liter  destillirten  Wassers  gibt  auf  Zusatz  der 
^wefelwasserstoff-Chloralhydratlösung  eine  sehr  deutliche  Gelbfärbung^ 
iorrb  die  ganze  Flüssigkeit. 

Eine  Methode  znr  Bestimmniig  des  Phosphors  in  Eoheisen  und 
Wü  gründet  Wilhelm  Kai  mann**)  darauf,  dass  sich  beim  Glühen 
?s  betreffenden  Eisens  mit  Magnesia  und  kohlensaurem  Natronkali  der 


•)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  4,  416. 
**)  Monatshefte  für  Chemie  6,  818. 
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Phosphor  vollständig  oxydirt,  das  entstandene  Phosphat  in  CitronensiBre 
löslich  ist  und  das  in  Lösung  gegangene  Eisen  bei  Gegenwart  von  Ci- 
tronensäure  durch  Ammoniak  nicht  geföllt  wird. 

Zur  Ausführung  wiegt  man  je  nach  dem  Phosphorgehalt  der  Probe 
1  — 10(7  derselben  in  einem  Platintiegel  ab,  mengt  mit  etwa  derein- 
bis  zweifachen  Menge  eines  Gemisches  aus  zwei  Theilen  gebrannte 
Magnesia  und  einem  Theile  kohlensauren  Natronkalis,  erhitzt  auf  ein« 
B  u  n  s  e  n '  sehen  Brenner  zuerst  im  geschlossenen,  sodann  im  schief  ge» 
legten  offenen  Tiegel  während  einer  Stunde  und  rührt  hierbei  mehrat 
Male  —  beiläufig  alle  10  Minuten  —  mit  einem  Platinspatel  um. 

Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  pulvrige  Masse  aus  dem  Tiegel 
in  ein  Becherglas  und  laugt  mit  Citronensäurelösung  unter  E^wi^ 
men  aus. 

Man  muss  so  viel  Citronensäure  anwenden,  dass  die  Flüssigkeit  auch 
nach  dem  Erwärmen  eine  saure  Reaction  zeigt. 

Man  filtrirt  nun  ab  und  wäscht  zuerst  durch  Decantiren,  dann  aof 
dem  Filter  mit  einer  etwa  einprocentigen  Citronensäurelösung  aus,  b» 
eine  Probe  des  Filtrates  mit  Chlorammonium  und  Ammoniak  auch  nach 
einigem  Stehen  keine  Trübung  mehr  zeigt. 

Die  allererste  Partie  des  Filtrates  geht  gewöhnlich  etwas  trübe 
durch 's  Filter,  weshalb  man  dieselbe  nochmals  aufgiessen  muss.  Dtf 
Niederschlag  wäscht  sich  aber  leicht  aus,  und  die  Flüssigkeit  filtrirt 
ziemlich  rasch. 

Nach  dem  Auswaschen  versetzt  man  das  Filtrat  mit  ChlorMUno* 
niumlösung,  gibt  dann  etwa  ein  Viertel  Volumen  concentrirte  Ammoniik- 
flüssigkeit  zu  und  rührt  einige  Zeit  mit  dem  Glasstabe  um,  wobei  ^ 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia  ausfallt. 

Man  lässt  nun  so  lange  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  ab- 
gesetzt hat,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  sorgfältig  von  deo 
Niederschlage  durch  ein  Filter  ab,  löst  letzteren  in  Salzsäure  und  Mt 
neuerdings  mit  Ammoniak.  Es  fällt  dann  die  phosphorsaure  Ammoft' 
magnesia  grobkrystallinisch  und  kann  schon  nach  einer  halben  bis  eiütf 
Stunde  abfiltrirt  werden.*) 

Der   Niederschlag   von   phosphorsaurer   Ammonmagnesia   wird  nn» 


*)  Man  unterlasse  nicht  die  Vorsieh tsmaassregel.  den  ersten  NiederechU^ 
nochmals  za  lösen  and  auszufällen,  da  man  häufig  sonst  zu  hohe  Besoltat^ 
erhält. 
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nnte  Art  weiter  behandelt  und  schliesslich  als  pyrophosphorsaurc 
a  gewesen. 

-  Verfasser  fahrt  folgende  Beleganalysen  an: 


Angewandte 
Substanz 

Gewogene 
Mg«P,07 

Gefandcn 
P  in  o/o 

toheisen 

i 

ie. 

Molybdän-Methode . 
Nene  Methode 
Neue  Methode 

0,8646  i/ 
0.9712  , 
1.1215, 

0,0800  5r 
0,0873  , 
0,0974  „ 

2.584 
2,510 
2,425 

toheisen 

i 

witz. 

Molybdän-Methode '      2,4845^     ;     0,3005^ 
Nene  Methode           2.0395  ,          0,2535  , 
Neue  Methode      |     2,8782 ,      .     0,3569 « 

3,378 
3,471 
3,403 

»semer- 

isen 

gshütte. 

Molybdän-Methode 
Neue  Methode, 
Neue  Methode 

7.8638^ 
4.4724  . 
8,3010  . 

0,0259  y 
0,0139  ^ 
0,0276  n 

0,092 

0,087 
0,093 

r  Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen*)  löst  .1.  B. 
Qtosh**)  die  zu  nntersachende  Probe  in  einem  Apparate,  wie 
gewöhnlich  znr  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  angewandt 
')  unter  Durchleiten  von  Sauerstoff  oder  Luft  mittelst  Salzsäure 

Ifisst  das  entwickelte  Gas  durch  Absorptionsgefässc  streichen, 
len  sich  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Auflösung  von  Aber- 
aurem  Kali  befindet.  Man  erhitzt  schliesslich  die  Eiscnlösung 
den,  hört  mit  dem  Durchleiten  von  Sauerstoff,  resp.  Luft,  auf 
Igt   in   der   bekannten  Weise   durch  Druckwirkung  eine  starke, 

Auflösung  von  schwefliger  Säure  im  Ueberschuss  in  das  Ent- 
SSgefäss. 

s  Kochen  wird  nun  so  lange,  aber  mindestens  mehrere  Minuten,  fort- 
bis  das  in  den  Absorptionsgefässen  ausgeschiedene  Mangansuper- 
:h  wieder  aufgelöst  hat.     Nach  dem  Erkalten   iiltrirt   man   den 

gebliebenen  Rückstand  ab  und  vereinigt  das  Filtrat  mit  dem  Iii- 
*  Absorptionsgefässe. 

r  Rückstand  wird  jetzt  in  der  Art  weiter  verarbeitet,  dass  der- 
mmt  dem  Filter  in  einer  Porzellanschale  mit  Salpetersäure  und 

Vergl.  hierzu  V.  Tan t in,  diese  Zeitschrift  8,  5()8. 

Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining  Ensrineers,  18Sr>;  vom 

'  eingesandt 

EL  Fresenius,  quant.  Analyse,  G.  Aufl ,  Bd.  II,  p.  428. 

iBittf,  EeiUchrifl  f.  analyt.  Ch«mitt.    XXV.  J:ihrgung.  38 
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clilorsaurem  Kali  oxydirt   und  dann  wiederum  zur  Trockne  abgedampft 
wird. 

Die  wie  oben  angegeben  vereinigten  Lösungen  kocht  man,  bis  die  ' 
schweflige  Säure  ausgetrieben  ist,  fügt  zur  Oxydation  einer  geringa 
Menge  Eisen  einige  Cubikcentimeter  Cbamäleonlösung  binzu  und  ftUt 
als  basisch  essigsaures  Salz  aus;  die  Filtrate  kocht  man  weiter  zurEk«* 
langung  eines  z «weiten  und  dritten  Niederschlags,  um  sicher  alle  Ph» 
phorsäure  abzuscheiden.  Die  vereinigten  Niederschläge  werden  in  Sab»  ^ 
säure  gelöst  und  dieser  Lösung  diejenige  des  Rückstands  zugesetzt 
Nach  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  fällt  man  dann  die  Phosphorsäoit 
mit  Molybdänlösung. 

Die  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  zufriedenstellend. 

Eine  colorimetriBche  Methode  zur  raschen  BeBtixmnang  geringer 
Mengen  Salpetersäure  in  der  Luft,  ^em  Wasser  etc.  gründen  AL 
G  r  a  n  d  V  a  1  und  H.  L  a  j  o  u  x  *)  auf  die  Umwandlung  des  Phenols  ia 
Pikrinsäure  mittelst  Salpetersäure  und  auf  die  Intensität  der  durch  pikria* 
saures  Ammon  hervorgerufenen  Färbung. 

Zur  Ausführung  der  Methode  ist  eine  Lösung  von  Salpeter,  welche 
im  Liter  0,936  ^  =  0,5  ^  Salpetersäure  (N^  0^)  enthält  und  eine  LösMg 
von  3  g   reinem   Phenol   in  37  ^  Schwefelsäuremonobydrat   erforderlicfc. 

Hat  man  zum  Beispiel  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  der 
wässrigen  Lösung  eines  Nitrates  auszuführen,  so  verfährt  man  folgelldc^ 
maassen  : 

Man  verdampft  auf  dem  Wasserbade  ein  abgemessenes  Vdsiws 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zur  Trockne.  Den  erhaltenen  S<^' 
stand  lässt  man  erkalten  und  behandelt  ihn  dann  mit  überscMRf^ 
Phenollösung,  wobei  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  alle  Theile  4^^ 
gleichmässig  benetzt  werden.  Nachdem  man  nun  wenige  Cubikeesti- 
meter  Wasser  zugefügt  hat,  übersättigt  man  mit  Ammoniak  und  ter 
dünnt  das  gebildete  pikrinsaure  Ammon  wieder  auf  das  Volumen  der 
ursprünglich  angewandten  Flüssigkeit. 

Zum  Vergleiche  behandelt  man  verschieden  starke  Salpeterlösungea 
von  bekanntem  Gehalte  genau  ebenso  und  bestimmt  colorimctriscb  den 
Gehalt  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit. 

Nach  den  Angaben  der  Verfasser  erlaubt  die  Methode  die  Bestini' 


•)  Compt.  rend.  101,  62. 
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niog  sehr  minimaler  Mengen,  denn  es  gelang  denselben  noch  0,0000125^ 
ijOj  festzustellen. 

Znr  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  der  Luft  lässt  man  50  Liter 
ereelben  durch  eine  KugelrOhre  streichen,  welche  10  cc  Wasser  ent- 
llt,  dem  man  eine  geringe  Menge  kohlensaures  Natron  zugesetzt  hat; 
»  in  die  wässrige  Lösung  fibergegangene  Salpetersäure  bestimmt  man 
um  wie  oben  angegeben. 


in.  ChemLsche  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenint. 

1.  Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Sine  Beaetion  des  Chloralhydrates  hat  H  i  r  s  c  h  f  e  1  d  *)  angegeben. 
*lgt  man  zu  einer  I^ösung  von  Chloralhydrat  etwas  Calciumsulfhydrat, 
D  entsteht  in  einer  halben  Minute  Rothfärbung,  die  schliesslich  purpur- 
oth  wird.  Eine  schwächere  aber  doch  deutliche  Kcaction  erhält  man, 
mm  man  zu  einer  Lösung  von  Chloralhydrat  Schwefelwasserstoff  und 
ium  Kalkwasser  gibt.  Unter  diesen  Umständen  tritt  nach  etwa  einer 
iÜBtte  eine  rosarothe  Ffirbung  auf. 

Alkaloidreactionen.  A.  Luchini**)  hat  das  Verhalten  der  wich- 
tJSffen  Alkaloide  gegen  eine  heiss  bereitete  Lösung  von  saurem 
ckoBsaarem  Kali  in  concentrirter  Schwefelsäure  studirt  und  die 
Eapfindlichkeit  der  so  erhaltenen  Reactionen  mit  derjenigen  verglichen, 
vdcbe  das  von  Wenzell  vorgeschlagene  Reagens  (eine  Lösung  von 
ttermangansaurem  Kali  in  200  Theilen  Schwefelsäure)  hervorbringt. 
Alf  Grand  seiner  Resultate  glaubt  er,  dass  diese  beiden  Reactionen  zu- 
v^nuncn  die  Anstellung  der  übrigen  sogenannten  allgemeinen  Alkaloid- 
T^ionen  flberflüssig  machen. 

Bei  der  Behandlung  von  einem  cc  der  Alkaloid-  (respective  Glycosid-) 
^ng  mit  1 — 2  Tropfen  der  Reagentien  erhielt  Luchini  folgende 
^heinungen : 


*)  Pbarmacentische  Zeitschrift  fQr  Rnssland  24,  IGG. 
**)L'Oro8i  8,  110;  durch  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  23,  G84. 

38* 
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Gehalt  der  Lösung: 
Chinin:  1  :  10000 


Morphin:  1:  10000 
resp.  1  :  1000 


Narcein:  1  :  5000 


CodeKn:  1  :  10000 


Aconitin:  1  :  5000 


Veratrin:  1  :  5000 


Strychuin: 
1  :  5000 


Atropin:  1  :  10000 


Brucin:   1  :  5000 
resp.  1000 


WenzelTs  Reagens: 

Amethystfarbe,  hellroth  wer- 
dend, nach  24  St.  noch  violett, 
mit  1  Tr.  Salpetersäure 
dunkler. 

Rubinroth,  beim  Bewegen 
gelblich  werdend,  nach  24  St. 
verschwindend,  mit  Salpeter- 
säure sich  nicht  ändernd. 

Rubinroth,  beim  Bewegen 
strohgelb,  24  St.  anhaltend. 

Rubinroth,  beim  Bewegen 

hellgelb,    noch  nach  24  St. 

wahrnehmbar. 

Amethystroth,  nach  kurzer 
Zeit  einen  blutrothen,  dann 
braun  werdenden  Nieder- 
schlag gebend,  der  sich  mit 
Salpetersäure  nicht  verändert. 
Erst  lebhaft  roth,  dann  hell- 
roth, einen  erst  hefefarbigen, 
nach  24  St.  orangefarbigen 

Niederschlag  gebend. 
Amethystroth,  sich  entfär- 
bend unter  Bildung  eines 
weissen  Niederschlags,  der 
sich  mit  1  Tr.  Salpetersäure 
nicht  verändert. 

Amethystfarbe,  violett  wer- 
dend, sich  trübend,  nach 
24  St.  ziegelfarbener  Nieder- 
schlag. 
Der  Reihe  nach  rosen-,  ame- 
thyst-,  rosen-,  carminroth, 
dann  farblos. 


Lnchini'sR« 

Strohgelb, 
bleiben 


Keine  Fär 

nach  24  St 

grün,    dann 

grün. 

Keine  Fär 

nach  24  St. 

siv  grü 

Erst  keine 
bung,  bald 
grün,  dann 
nach  24  St 

Keine  Ver 
rung. 


Kanariengel 

der  blassg< 

Flüssigkeits 

mcnde  Fftl 

Unverändert 

24  St.  oranj 

Bildung  VC) 

stallnadelst 

Nach  24.  St 
Rcactio 


Lebhaft  rot) 

24  Stund.  1 

lengrüi 
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Gehalt  der  Löcang: 
Berberin:  1  :  5000 
resp.  1000 


4;olchicin:  1  :  5000 


Datarin:  1  :  2000 


Caffein:  1  :  10000 


f 


k 


Digitalin:  1:15000 


WenselTs  Reagens:  Lnchini 's  Reagens: 

Schmatzig  rother.  nach  24  St.       Orangefarhener. 
gelber  Niederschlag  unter      nach  24  St.  gelb- 
einer  orangefarbigen  Flüssig-    lieber  Niederschi. 

keit. 
Der  Reihe  nach  roth,  dunkel- 
roth,  gelbgrün,  orangegelb, 

nach  24  St.  farblos. 
Blutroth,  schnell  strohgelb, 

dann  farblos  werdend. 
Amethystf.,  dunkelviolett, 
dann  blutrother,  nach  24  St. 
tabakbrauner  Niederschlag. 
Rothbraune,  dann  weinhefe- 
farbige,  später  schmutziggelbe 
Fällung.    Flüssigkeit  nach 
24  St.  farblos  über  orange- 
farbenem Niederschlag. 

Eine  neue  Digitalinreaction  hat  Ph.  Lafon*)  mitgetheilt,  welche 
jedoch  nur  bei  den  französischen  Präparaten  von  verschiedener  Herkunft 
tt&tritt,  dagegen  mit  zwei  verschiedenen  Präparaten  aus  der  Fabrik  von 
Kerck  nicht  erhalten  werden  konnte. 

Bringt  man  eine  kleine  Menge  Digitalin  mit  einer  kleinen  Quan- 
^  dnes  Gemisches  von  gleichen  Theilen  concentrirter*  Schwefelsäure 
ud  Alkohol  zusammen,  erwärmt  und  fügt  dann  einen  Tropfen  Kisen- 
cUorid  zu,  so  tritt  eine  schöne  blaugrüne  Färbung  auf,  die  mehrere 
^Men  lang  bleibt. 

Der  Verfasser  hat  eine  ganze  Reihe  sonstiger  Alkaloide  in  gleicher 
^eise  bebandelt  und  gefunden,  dass  keines  derselben  diese  Reaction  gibt. 

Aach  Morphin,  welches  in  neutraler  Lösung  mit  Eiseuchlorid  eine 
^che  Färbung  gibt,  zeigt  unter  den  oben  angegebenen  Verhältnissen, 
d.  h.  in  stark  saurer  Lösung  die  Reaction  nicht. 

Eine  charakteriitisohe  Baaction  des  Code^ns  hat  Ph.  Lafon**) 
*Dtdeckt.     Sie   besteht  darin,   dass  das  Codein,    wenn  es  selbst   nur  in 


Nach  24  St.  dun- 
kelgelb. 

Unverändert,  nach 

24  St.  dunkelgrün. 

In  24  St.  keine 

Veränderung. 

Gelbe  Trübung, 
nach  24.  St.  grün- 
gelbe Flüssigkeit 
über  weissem  Nie- 
derschlag. 


•• 


*)  Comptes  rendns  100,  1463. 
)  Comptes  rendus  100,  15i3. 
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Spnren  mit  einer  Auflösung  von  selenigsaurem  Ammon,  oder  selensuiaii 
Natron  in  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  wird,  damit  eine  sdifii 
grüne  Färbung  erzeugt,  welche  selbst  noch  bei  Anwendung  von  weniger 
als  ^liQfng  Codein  eintritt.    Dieselbe  wird  nach  und  nach  in  dem  Mau» .' 
wie  die  Schwefelsäure  Wasser  anzieht,  braun. 

Der  Verfasser  glaubt,   dass  die  Reaction   in  einer  Reduction  der 
Selensäure,  respcctive  selenigen  Säure,  zu  Selen  besteht,  welches  sichji 
in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  grünen,  durch  Was5e^  j 
Zusatz  braun  werdenden  Flüssigkeit  löst. 

Von  einer  ganzen  Reihe  anderer  Alkaloide  zeigte  bei  gleicher  Be- 
handlung nur  das  Morphin  eine  ähnliche  Farbenreaction. 

lieber  die  Eigeniohaften  des  SparteKiiB,  welches  er  aus  den  Blättot 
und  Zweigen  von  Spartium  scoparium  herstellte,  hat  A.  Houde*)lft 
theilungen  gemacht. 

Es  ist  ein  flüssiges  farbloses  Alkaloid ,  schwerer  wie  Wasser  ol 
von  der  Zusammensetzung  CijHggNg.  Der  Siedepunkt  des  Sparte»^ 
liegt  bei  287®.  Sein  Geruch  ist  durchdringend,  an  Pyridin  erinnerii, 
sein  Geschmack  sehr  bitter  und  brennend.  An  der  Luft  bräunt  es  sidi 
und  wird  dickflüssig.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst  es  siehr 
dagegen  nicht  in  Benzin  und  Petroleumäther. 

Das  Sparteln  reagirt  alkalisch,  bildet  mit  Säuren  leicht  krjstiB- 
sirende  Salze  und  gibt  wie  Ammoniak  mit  Salzsäure  dicke  weisse  XeM. 

Kali  und  Ammoniak  bewirken  in  wässrigen  Lösungen  von  Spirttü^ 
salzen  einen  weissen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unWÄh* 
Niederschlag.  Doppelt  kohlensaures  Natron  erzeugt  in  der  Kälte  kda* 
Niederschlag,  beim  Erwärmen  aber  scheidet  sich  ein  solcher  aus. 

Concentrirte  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geben  kci»* 
Fällung. 

Jodcadmium  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  ebenso  phospbo^ 
molybdänsaures  Natron,  letzterer  löst  sich  beim  Erwärmen,  Kupfersili« 
geben  grüne  Niederschläge.  Platinchlorid  erzeugt  einen  gelben  krptsl- 
linischen  Niederschlag. 


♦)  Journ.  Pharm.  Chira.  [6.]  18,  39;  durch  chemisches  Centralblatt  [S.  ^^1 
17,  148. 
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2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
^  a,  Elemetttaranalyse. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  organischer 
tnbftanzen  mit  HlUfe  von  Kupferoxydasbest  bringen  E,  Lippmann 
und  F.  Fleissner*)  in  Vorschlag. 

Die  Methode  ist  gewissermaassen  als  eine  Modification  des  Kopfer'- 
«chen  Verfahrens  **)  anzusehen,  da  sie  sich,  in  der  Art  der  Ausfülirung, 
l  derselben  in  allen  Punkten  anschliesst,  und  da  nur  der  platinirtc  Asbest 
!  durch  Kupferoxydasbest***)  ersetzt  ist. 

Diesen  letzteren  haben  die  Verfasser  deshalb  vorgeschlagen,  weil  bei 
der  von  K o p f e r  vorgeschlagenen  Herstellungsweise  des  Platinmohrs 
stets  ein  grosser  Theil  des  Platins  in  der  Lösung  bleibt,  weil  auch  unter 
genauer  Einhaltung  aller  Vorsichtsmaassregeln  unter  Umständen  statt  des 
«mmetschwarzen  Platinpulvers  ein  graues  bei  der  Analyse  weniger  wirk- 
lames  Pulver  resultirt,  weil  der  fertige  Platinasbest  bei  zu  hohem  Er- 
liitzen  während  der  Analyse  seine  Wirksamkeit  dauernd  verliert,  und 
TOl  bei  der  Verbrennung  leicht  ilflchtiger  Verbindungen  eine  verhält- 
nismässig lange  Schicht  des  immerhin  theueren  Platinasbestcs  nöthig 
ist  Die  Verfasser  heben  demgegenüber  als  Vortheile  des  Kupferoxyd- 
isbestes  henor,  dass  unter  Beibehaltung  derselben  feinen  Vertheilung 
to  wirksamen  Substanz,  und  in  Folge  dessen  der  gesteigerten  Rcactions- 
^tnftf  die  Herstellung  des  Sauerstoffüberträgers  viel  billiger  ist  und  der- 
«Ibe  nicht  wohl  durch  eine  unrichtig  geleitete  Operation  unbrauchbar 
Sötten  kann. 

Zur  Herstellung  des  Kupferoxydasbestes  ziehen  die  Verfasser  dem 
Mrfttteln  von  Asbest  mit  durch  Fällung  erhaltenem  feinvcrtheiltem 
Kipferoxyd,  die  Herstellung  von  Kupferasbest  vor,  welcher  nachher  durch 
Oxydation  in  Kupferoxydasbest  verwandelt  wird. 

Sie  empfehlen  fein  vertheiltes  Kupfer  entweder  in  der  von  Stolba 
vorgeschlagenen  Weise  herzustellen,  indem  man  einer  mit  überschüssigem 
Kali  oder  Natron   versetzten   ammoniakalischen  Kupferlösung  Traiibon- 

*)  SitzQDgsberichte  der  kaiserl.  Akad.  der  Wissenschaften  in  Wien  II.  Abth., 
Jttaarheft  1886;  von  den  Verfassern  als  Separatabdruck  eingesandt.   Vergl.  auch 
^^  Zeitschrift  26,  120. 
••)  Diese  Zeitschrift  17,  1. 

***)  Die  Anwendung  desselben  hat  auch  schon  Kreusler  bei  seiner  Mo«iifi- 
^on  der  Duma  stachen  Stickstoff  bestimmungsmethodo  empfohlen.  (Vcrjrl.  «Ücsc 
^«itechrift  19,  95  und  24,  441.) 
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zucker   zufügt  and  kocht   bis  das  anfangs   ausgeschiedene  KapferoiyU 
in  metallisches  Knpfer  umgewandelt  ist,  oder  dadurch  zu  bereiten,  dai 
man  eine  Kupferlösung  mit  überschüssigem  Zinkstaub  versetzt  und  dm 
nach  erfolgter  Abscheidung  des  Kupfers  durch  Kochen  mit  SchwefelsiBe 
den  Niederschlag  wieder  von  Zinkstaub  befreit. 

Das  so  erhaltene  schwammige  Kupfer  wird  nach  dem  Trocknen  m 
Mörser  fein  zerrieben. 

Von  dem  auf  die  eine  oder  andere  Weise  hergestellten  KupferpnlTtf 
werden  20 — 30  g  nach  vorhergehendem  Trocknen  über  Schwefelsim 
mit  der  nöthigen  Menge  Seidenasbest  in  einem  Präparatenglase  ge- 
schüttelt. *) 

Das  Verbrennungsrohr,  welches  70  cm  lang,  1,5 — 2  cm  weit  n* 
beiderseits  ofifen  ist,  wird  in  der  Weise  beschickt,  dass  in  die  Mitte 
des  Rohres  ein  Pfropf  von  Tressensilber  gebracht  wird,  hierauf  stopft 
mau  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  vorsichtig  eine  20  cm  lange  Schiebt  tob 
Kupferasbest  nach  dem  den  Absorptionsapparaten  zugekehrten  Ende  ii 
die  Röhre,  dann  kommt  wieder  ein  1 V2 — 2  cm  langer  Pfropf  von  Tresseo- 
silbcr  und  dicht  an  diesen  ein  Asbestpfropfen.  Nunmehr  wird  das  feil 
vertheilte  Kupfer  durch  Glühen  im  Luft-  und  Sauerstoffstrom  oxydirt 
und  dann  nach  dem  Erkalten  vor  dem  Asbestpfropfen  eine  5  cm  koge 
Schicht  von  Bleisuperoxyd  eingebracht,  die  wieder  durch  einen  Asbest- 
pfropf auf  der  anderen  Seite  begrenzt  wird.  Die  mit  Bleisuperoxyd  be- 
schickte Stelle  des  Verbrennungsrohres  wird  dreimal  mit  Messingdnbt- 
netz  umwickelt  und  ebenso  das  den  Kupferoxydasbest  enthaltende  Sttrif 
des  Rohres  bis  zur  Hälfte  mit  Messingdrahtnetz  geschützt. 

Die  so  vorbereitete  Röhre  erhitzt  man  in  einem  Kopfer'scbcnVef- 
brennungsofeu  **)  so  weit,  dass  das  Bleisuperoxyd  eine  Temperatur  TOi 
150 — 200®  hat  und  der  Kupferoxydasbest  dunkelroth  glühend  wirdt 
und  leitet  einen  Strom  von  trocknem  Sauerstoffgase  hindurch.  Nacbdeü 
dies  eine  Zeit  lang  geschehen  i^t,  öffnet  man  den  hinteren  Stopfet 
des  Verbrennungsrohres,  führt  rasch  die  Substanz  in  einem  Schiffcbe» 
und  dann  eine  Kupferdrahtnetzspirale  ein  und  erhitzt  unter  fortwährendem 


*)  Bezüglich    anderer  Methoden    der   Darstellung    des  Kupferoxydasbeite» 
vergl.  die  oben  citirten  Angaben  von  Krens  1er. 

**)  An  demselben  haben  die  Verfasser  die  eine  der  beiden  in  der  Mitt«  be- 
findlichen Wände  weggelassen  und  benatzen  bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  ^^ 
des  auf  die  noch  verbleibende  Mittelwand  aufgesetzten  Eisen blecbschirmes  eine* 
solchen  aus  Asbestpappe. 
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Durchleitcn  von  Sauerstoff  erst  letztere  and  dann  auch  das  die  Substanz 
enthaltende  Schiffchen. 

Feste  Körper  werden  im  Porzellanschiffchen  mit  Bleichromat  über- 
deckt oder  gemengt.  Niedrig  siedende  Flüssigkeiten  werden  in  offene 
Olaskügelchen  eingefüllt,  schwer  flüchtige  dagegen  können  auch  dircct 
Im  Schiffchen  abgewogen  werden. 

Bei  Cyanverbindungen,  wie  Schwefelcyankaliuni,  Cyankalium,  Ferro- 
cyankalium  etc.,  muss  die  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  1  Theil 
Kaliambichromat  und  10  Theilen  Bleichromat  im  Achatmörser  gut  ge- 
mengt werden. 

Die  Verbrennung  soll  selbst  bei  den  kohlenstoffreichsten  Yerbin- 
dangen  bequem  in  1^/,  Stunden  auszuführen  sein,  die  Anwendbarkeit 
toll  sich  sowohl  auf  Schwefel  und  Halogen  enthaltende  Körper,  als  auch 
tsf  Stickstoffverbindungen  der  verschiedensten  Art  erstrecken. 

Von  den  vielen  angeführten  Beleganalysen  zeigen  die  meisten  eine 
befriedigende  Uebereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen. 

Zur  Bestimmimg  dei  StickstofRi  in  org^anisclien  Substanzen. 
F. Hufschmidt*)  theilt  seine  Erfahrungen  bezüglich  der  volumetrischen 
Stickstoffbestimmung  nach  der  Dumas 'sehen  Methode  mit. 

Eine  vollständige  Entfernung  der  Luft  aus  dem  Rohre  gelang  dem 
Verfasser  mit  Hülfe  von  in  dem  Rohre  erhitztem  Natriumbicarbonat 
oder  Mangancarbonat  selbst  dann  nicht,  wenn  er  das  Rohr  bis  auf  einen 
Ärack  von  2"™  Quecksilberhöhe  evacuirte,  so  dass  er  sich  der  Be- 
ootznng  eines  eigenen  Kohlensäureentwicklungsapparates  zuwandte. 

Bei  dem  Versuch,  aus  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat  und 
Scbwefelsäurc  bei  Siedetemperatur  luftfreie  Kohlensäure  zu  erhalten, 
gelang  es  dem  Verfasser  nicht,  eine  Kohlensäure  von  einem  geringeren 
Gehalt  an  unabsorbirbarem  Gas  als  0,4 — 0,5  cc  in  3  Litern  zu  crhal- 
^.  Dagegen  enthielt  wider  Erwarten  die  aus  Marmor  und  nahezu 
öedender  Salzsäure  entwickelte  Kohlensäure  nur  0,2  cc  fremdes  Gas  in 
3  Litern. 

Das  zur  Analyse  verwandte  Kupferoxyd  glühte  Hufschmidt  in 
*JDer  Kohlensäureatmosphäre  aus  und  Hess  es  in  derselben  erkalten.**) 
Es  lässt  sich  auf  diese  Weise  so  völlig  von  Luft  befreien,  dass  es,  wenn 
"^an  es  nach    dem  Erkalten   mit  Luft   in  Berührung  bringt,   dann  erst 


*)  Ber.  d.  deutsch  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1441. 
♦♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  28,  244:  24,  270  und  441. 
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eine  Zeit  lang  in  der  Kälte  Kohlensäure  über  dasselbe  Ieit( 
es  dann   im  Kohlensäurestrom  glüht   nunmehr  keine  Luft   mehr  { 

Der  Verfasser  gibt  deshalb  an,  dass  man  bei  einer  Verbrei 
die  mit  drei  Litern  nach  obiger  Angabe  hergestellter  Kohlehsäur 
geführt  ist,  von  dem  gemessenen  Gasvolumen  nur  die  in  der  £ 
säure  enthaltenen  0,2  cc  abzuziehen  habe,  um  absolut  richtige  > 
zu  erhalten. 

Zum  Auffangen  des  Stickstoffs  benutzt  der  Verfasser  eine  ] 
cation  des  Zulkowsky 'sehen  Apparates,*)  bezüglich  deren  i 
das  Original  hinweisen  muss. 

George  Stillingfleet-Johnson  und  Arnold  Eiloi 
haben  Mittheilungen  über  die  Erfahrungen  mit  der  von  dem  ei 
vor  kurzem  angegebenen  Modification  der  Dumas 'sehen  Methoi 
sowie  über  einige  Verbesserungen  derselben  gemacht. 

In  ersterer  Hinsicht  sei  erwähnt,  dass  die  von  Johnson 
sprochene  Ansicht,  das  Verhältniss  des  während  der  anfängliche 
Setzung  im  Kohlensäurestrom  entweichenden  Stickstoffs  zu  dem  ei 
der  Verbrennung  der  restirenden  Kohlen  im  Sauerstoffstrom  aus 
benen,  sei  bei  den  verschiedenen  Körpergruppen  ein  sehr  verschic 
durch  eine  Anzahl   neu  beobachteter  Beispiele  bestätigt  wird. 

Bezüglich  der  Ausführung  empfehlen  die  Verfasser  nunmehr 
verbrennende  Substanz  und  das  chlorsaure  Kali  nicht  mehr  in 
Schiffchen,  sondern  in  zwei  getrennten  Schiffchen  in  das  Rohr 
führen,  sowie  die  Schiffchen  von  einander  und  auch  von  dem  l 
oxyd  durch  Stopfen  von  ausgeglühtem  Asbest  zu  trennen,  um  s 
Uebertragung  der  Erhitzung  von  einem  Punkte  nach  dem  anderei 
liehst  zu  vermeiden. 

Da  das  chlorsaure  Kali  ziemlich  schäumt,  so  wird  das  hiem 
schickte  Schiffchen  nach  beendeter  Verbrennung  stets  durch  ges 
zenes  Chlorkalium  an  die  Rohrwandung  festgebacken  sein  und  muss  d 
durch  Einstellen  des  Rohres  in  Wasser  losgeweicht  werden. 

Weil  dies  letztere   eine  ziemlich   langwierige  Operation  ist, 
die  Verfasser  versucht,   in  demselben  Rohre  zwei   oder  auch  weh 
mehr  Schiffchen  mit  Substanz  zwischen  das  Kupferoxyd  und  das 


♦)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  17,  224  und  20,  259. 
♦*)  Chemical  News  68,  76. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  270. 


einer  VerbrenDODg   mit  genOgender  Genuiigkeit  diB  Ver- 

in  der  ersten  Periode,  ohne  Saaerstoff,  and  des  in  der 
de,  wihrend  das  chlorsanre  Kali  erhitzt  wird,  entwickelten 
itatellen  zn  kOnnen,  empfehlen  die  Verfasser,  diese  beiden 
I  zwei  Terscbiedenen  HessrOhren  aafzafangeu. 

ohnson,*)  welcher  hereits  Irtlher  gezeigt  hat,  dass  sich 
nwstimmnng  nach  der  Varrentrapp-Will 'sehen  Me- 
les  Natronkalkes  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Natron 
n  scbwefelsaarem  Natron)  mit  Kalkbydrat  verwenden  lüsst,**) 
lir  daranf  aufmerksam,  dass  sich  die  Bestimmung  auch  sehr 
e  von  Kalkhydrat  allein  ansfDhren  täsüt. 

ftberschOssigem  Wasser  dnrch  schwaches  Erwärmen  befreite 
te  Kalk  wird  dnrcb  gelindes  Reiben  in  einem  Mörser  zer- 

dnrch  ein  Sieb  von  1  mm  Lochweite  gcscliQltelt ;  das  so 
Iver   hebt  man  in   wohl   verschlossenen  Gefässco   znm  Ge- 

brennang  wird  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt,  wobei  der 
Hslfte   des  Rohres  vorgelegte   reine  Kalk   von  vornherein 

tothglnch  erhitzt  wird. 

asser  glaubt,  dass  das  Kalkhydrat  allein  noch  besser  wirkt, 

r  empfohlene  Gemisch  desselben  mit  kohlensaurem  Natron, 
Wasser  abgeben  kann. 

iFAtheiltAn  Ri>lpffanalv»en   v^rsc.hipdf^npr  Kilmor  stimmen  sehr 


■» 
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moniakalischen  Gase  zuletzt  nach  dem  P^li gotischen  Vorschlag  dorcb 
die  Zersetzungsproducte  der  Oxalsäure  aus  dem  Rohre  verdrängt  vierden. 

Die  von  den  Verfassern  benutzten  eisernen  Röhren,  gute  (jasröhren, 
sind  106  C9»  lang,  haben  20  mm  lichte  Weite,  2  mm  Wandstärke. 

Das  Rohr  wird  derart  in  einen  67  cm  langen  Verbrennungsofen 
gelegt,  dass  zu  beiden  Seiten  20  cm  des  Rohres  hervorragen.  Ver- 
schlossen wird  dasselbe  an  dem  einen  Ende  mit  einem  durchbohrtei 
Gummistopfen,  der  dazu  bestimmt  ist,  das  horizontale  Ende  des  Will- 
Varrentrapp  'sehen  Kugelapparates  aufzunehmen.  In  das  andere  Ende 
des  Verbrennungsrohres  passt  ein  durchbohrter  Gummistopfen,  in  welchen 
ein  kurzes  Glasrohr  mit  einem  übergezogenen  Gummischlauch  eiDg^ 
schoben  ist.  Während  der  Verbrennung  bleibt  der  Gummischlauch  dorck 
eine  Klemmschraube  geschlossen.  Das  Rohr  wird  in  der  von  Wagner*) 
angegebenen  Weise  mit  Natronkalk  theilweise  gefüllt,  welcher  Natron- 
kalk für  100  Analysen  genügt. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  mischt  man  mit  Natronkalk  und 
etwas  oxalsaurem  Kalk,  bringt  sie  dann  in  ein  29  cm  langes  eisernes 
Schiffchen  und  in  das  hintere  Ende  des  letzteren  fast  einen  Theelöffel 
voll  reine  Oxalsäure. 

Soll  die  Verbrennung  beginnen,  so  wird  das  Schiffchen  mit  Hfllf^ 
eines  massiven,  19  cm  langen,  mit  einem  Haken  versehenen  eisernen 
Bolzen,  welcher  in*  der  Röhre  bleibt,  eingeschoben,  **)  das  hintere  Ende 
des  Rohres  durch  den  Stopfen,  resp.  Gummischlauch  mit  Kleromschranb^ 
verschlossen  und  der  vorgelegte  Natronkalk  zum  Glühen  erhitzt.  Heber 
das  freie  Rohrende  des  Will-Varrentrapp'schen  Kugelapparttes 
zieht  man  einen  Gummischlauch,  der  zur  Wasserluftpumpe  führt,  «nd 
stellt  durch  fortwährendes  Saugen  im  Innern  des  Rohres  einen  lnftve^ 
dünnten  Raum  her. 

Ist  das  ganze  Rohr  allmählich  zum  Glühen  erhitzt  und  die  Gas- 
entwicklung beendet,  so  löscht  man  die  Flammen  und  dreht,  sobald  das 
Rohr  nicht  mehr  deutlich  glüht,  die  am  hinteren  Ende  befindliche 
Klemmschraube  behutsam  auf.  Nach  2  bis  3  Minuten  langem  Saag^^ 
wird  die  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  unterbrochen,  die  Klemß*" 
schraube  ganz  geöffnet,  der  hintere  Stopfen,  Eisenbolzen  und  Schiffchen 

*j  Vergl.  diese  Zeitschrift  28.  557. 
♦*)  Derselbe  hat  wesentlich    den  Zweck,   das  Laftvolamen   im  Innern  d^ 
Rohres  zu  vermindern   und  als  guter  Wärmeleiter   zu    verhüten,   dass  sich  in» 
hinteren  Theile  des  Rohres  ammoniakalische  Destillationsproducte  ansammeln. 
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beraosgezogen.  Ebenso  wird  am  anderen  Ende  die  Vorlage  abgenommen 
und  dann  kann  sofort  eine  neue  Verbrennung  in  demselben  Rohre  aus- 
wfthrt  werden. 

lieber  die  KjeldahTsche  Methode  zur  Bestimmung 
ies  Stickstoffs  organischer  Körper*)  sind  neuerdings  wiederum 
nebrere  Abhandlungen  publicirt  worden. 

James  U.  Stebbins**)  hat  bei  der  Analyse  verschiedener 
)fliigemittel  sehr  zufriedenstellende  Resultate  erhalten ;  dagegen  fand  er 
«i  der  Anwendung  der  Methode  auf  eine  Anzahl  von  Körper  der  aro- 
latischen  Reihe  nur  in  wenigen  Fällen  befriedigende  Uebereinstimmung 
er  gehmdenen  und  berechneten  Werthe,  meist  erhielt  er  ganz  erheblich 
a  wenig  Stickstoff.  *♦*) 

Alexander  von  Asböthf)  hat  Versuche  angestellt,  um  die 
ijeldahTsche  Methode  gan?  allgemein  anwendbar  zu  machen  und 
am  zu  dem  Resultate,  dass  sich  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Körper 
er  P}Tidin-  und  Chinolingruppe  in  sämmtlichen  Stickstoff  enthaltenden 
Körpern  einschliesslich  der  Nitrate  die  Menge  des  Stickstoffs  bestimmen 
isst,  wenn  man  die  Kjeldahl- Wilfarth'sche  Methode  ff)  in  fol- 
ender  Moditication  anwendet. 

Bei  den  Substanzen,  welche  nicht  schon  an  und  für  sich  bei  der 
blichen  Behandlung  allen  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  orgeben 
>nd  welche  mit  Schwefelsäure  keine  freie  Salpetersäure  liefern,  wird 
inf  0,5  g  der  Substanz  1  g  reiner  Rohrzucker  zugesetzt. 

Bei  salpetersauren  Salzen  und  Gemischen  derselben  mit  anderen 
tiekstoffhaltigen  Körpern  gelingt  es  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs 
n  Form  von  Ammoniak  zu  erhalten,  wenn  man  der  Substanz  ß  c  n  z  0  ö  - 
'iure  zumischt  und  zwar  ist  auf  0,5  ^  Salpeter  1,7  </ Benzoesäure  die 
Jfiögnetste  Menge. 

Im  Uebrigen  befolgt  der  Verfasser  das  in  der  ersten  Wilfarth- 
*ben  Abhandlung  beschriebene  Verfahren  mit  Kupferoxyd,  setzt  aber 
fe  leichtflüchtigen  Substanzen,  wie  Nitrobenzol  etc.,  auf  den  Digest ions- 


*)  Diese  Zeitschrift  38,  366. 

•*)  Joam.  Am.  Cham.  Soc.  7,  108;    durch  Chemisches  Centralblatt  |;5.  F.) 
!•,  585. 

•**)  Vergl.  hierzTi  die  Angaben  von  Dafert  (diese  Zeitschrift  24,  454),  sowie 
^^  in  diesem  Artikel  folgenden  von  A.  v.  A  s  b  6 1  li. 

t)  Ghem.  Centralblatt  [3.  F.]  17,  161. 

tt)  Diese  Zeitschrift  24,  455. 
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kolben  mittelst  eines  Kautschukstopfcns    ein  bis   in  die  Mitte  des  Kol- 
bens reichendes  Sicherheitsrohr  auf.    Die  Oxydation  mit  Kaliamperman- 
ganat   unterlässt   er   in   den   meisten   Fällen,    nur   bei   Anwendung  m 
Benzoesäure,  sowie  bei  anderen  schwer  zersetzlichen  Körpern,  zum  Bei- 
spiel Morphium,  ist  dieselbe  noth wendig.  *) 

Bei  der  Destillation  setzt  der  Verfasser  statt  Natronlauge,  welche 
natürlich  einen  Niederschlag  hervorbringt,  Seignettesalz  enthaltende  Na- 
tronlauge (350^  Seignettesalz  und  300^  Natronhydrat  in  einem  Liter 
Wasser  gelöst)  zu  und  zwar  bei  anfänglicher  Anwendung  von  20  cc 
Schwefelsäure  1 20  cc.  Unter  diesen  Umständen  bleibt  das  Kupferoxyd 
und  falls  Permanganat  verwandt  wurde,  das  Manganoxydul)  gelöst,  und 
die  Flüssigkeit  lässt  sich,  ohne  dass  ein  Stossen  oder  Ueberspritzen  von 
Natronlauge  zu  befürchten  ist,  leicht  destilliren. 

Nebenstehend  theile  ich  die  Tabelle  mit,  in  welcher  der  Verfasser 
seine  Versuchsresultate  zusammengestellt  hat. 

Hieraus  lässt  sich  schliessen : 

1)  dass  bei  vielen  Körpern,  zum  Beispiel  Albumin,  das  Wilfarth- 
sche  Verfahren  ohne  Permanganat  vollständige  Ueberführung  des 
Stickstoffs  in  Ammoniak  ergibt; 

2)  dass  bei  schwer  zerstörbaren  Substanzen,  wie  zum  Beispiel  Mor- 
phin, diese  Oxydation  beibehalten  werden  muss: 

3)  dass  organische  Körper,  die  den  Stickstoff  mit  Sauerstoff  verbun- 
den, sowie  als  Cyan  enthalten,  unter  Zuhülfenahme  von  Zucker 
mit  Schwefelsäure  und  Kupferoxyd  zu  behandeln  sind,  und 

4)  dass  bei  Nitraten  durch  Zumischung  von  Benzoesäure  vor  der 
Schwefelsäurebehandlung  befriedigende  Resultate  erhalten  werden. 

Als  Grund  für  die  angegebenen  günstigen  Wirkungen  des  Zuckers 
führt  der  Verfasser  an,  dass  die  Ueberführung  allen  Stickstoffs  in  Am- 
moniak sich  nur  vollziehen  könne,  wenn  eine  genügende  Menge  an 
Wasserstoff  enthaltender  Substanz  vorhanden  sei. 


♦)  V.  Asboth  hat,  wie  er  überhaupt  Wilfarth's  zweite  Abhandlung  ^^ 
nicht  berücksichtigt,  die  in  derselben  deutlich  ausgesprochene,  aber  auch  ^^^ 
in  der  ersten  Abhandlung  angedeutete  Ansicht  Wilfarth's,  dass  bei  An^^"* 
düng  von  Metalloxyden  die  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  meist  unt*'* 
lassen  werden  könne.  Ja  unter  Umstanden  gewisse  Gefahren  in  sich  schlies^^» 
ganz  übersehen  und  führt  deshalb  in  der  ganzen  Abhandlung  seine  Modificati^** 
ohne  Permanganat  als  in  einem  Gegensatz  zu  der  Wilfarth'schen  mit  Per* 
manganat  auf. 
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l      Die  Be- 
k-         der 


Die  Behandlang 

der 

L  * :  eijMelnen  analyairten  Snbstanzen 
Köriier   ' 


Das 

gefundene 
Resultat 


Berechneter 
Werth 


Differenz 


i    Nitro- 
!    benzol 


mit  Zocker  gemischt 
nach  meiner  Modifica- 
tion,  d.  h.  mit  Kupfer- 

yitriol  ohne  Kalium- 
permsnganat 


.  mit  Zacker  gemischt 
nach  meiner  Modifica- 
I  tion  nnd  ausserdem  mit 
dem  Sicherheitsrohre 


ro- 


^^  '     Azo-      '   mit  Zacker  gemischt 

benzc  1     nach  meiner  Modification 

10- 

büh- 

» 


Trinitro- 


mit  Zucker  gemischt 
nach  meiner  Modifica- 
tion und  mit  dem 
Sicherheitsrohre 


nach  der  ursprünglichen 


,.k««^i     Kjeldahrschen   Me- 
P^^"^^^    i  thode 


I  mit  Zucker  gemischt 
nach  der  Wilfarth'- 
schen  Modification 


mit  Zucker  gemischt 
nach  meinerModification 


Cyan- 
kdium 


IB. 

bi».L 

m 


Ferro- 

cyan- 

kalium 


Ferrid- 
cyan- 
kalium 


mit  Zucker  gemischt 

nach  der  WilfartV- 

Modification 


mit  Zucker  gemischt 
l7i:-1    nachmeinerM^ification 


10,6930/0  N. ,  11,3820/0  N. '— 0.68i)o/o 


0.330 


11,107 


—  I" 


10,531 


11,192 


—0.275  . 

I 

( 
'—0,851  n 


1—0,190 


15,652    ,        18,340 


—  2,r)S8 


17,849 


18,393 


7,174 


19,951 


1 

! 

11               m 

—  0,491  , 

1 

+0,a53  . 

mit  ';  10  norm. 
:  Silberlösung 
titrirt 
7,105  o/o  N. 

+0,069  „ 

i 

=  19,906  o/o  X. 

+0,045  . 

19,663 


,-0,243  « 


25,472 


25,531 


—  0,051) 


Anmerkung:    Bei   sämmtlichen   Bestimmungen   wurde   das   Ammoniak 
er  Zusatz  von  seignettesalzhaltigcr  Natronlauge  abdestillirt. 
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Die 
Gruppe 

der 

fltick- 

stoffhaN 

tigen 

Körper 

!  Die  Be- 
nennung 

der 

einzelnen 

Körper 

Die  Behandlung 

der 

analjsirten  Substanzen 

Das 

gefundene 

Resaltat 

Berechneter 
•     Werth 

Differeu 

Cyan- 

BeillOoC. 

getrock- 
netes Ni- 
tropmssid- 

natrinm 

mit  Zucker  gemischt 
nach  meiner  M^ification 

30,2530/0  N. 

30,2150/0  N. 

-t-0.0380.1 

verbin- 
dnngen 

Cyanur- 

sänre 
wasserfrei 

n 

32,619    „ 

32,558    , 

+0,061 . 

Rhodan- 

ammo- 

ninm 

Morphin 

» 

36,862     . 

36,842    „ 

+0,020. 

n 

3,876     , 

4.620    , 

-0,744, 

Alka- 
loid 

n 

mit  Zucker  gemischt 

nach  der  Wilfarth'- 

sehen  Modification 

4,643     „ 

n              n 

+0,023. 

Albu- 
min 

Eier- 

albamin, 

welches 

.%946  o/o 

Wasser  u. 

4,947  o/o 

Asche 

1   enthält 

• 

ohne  Zucker  nach  der 

Wilfarth'schon 

Modification 

13.792     „ 
Auf  die  ehem. 
reine  Subst. 
umgerechnet 
15,4780/0  N. 

15,5        . 

-0,0^. 

1» 

ohne  Zucker  bloss  mit 
Schwefelsäure 

15,829     „ 
Auf  die  ehem. 
reine  Subst 
umgerechnet 
15,5190/0  N. 

n              n 

+0,019. 

Kaliam- 
nitrat 

0,6135^  Substanz  mit 

1  g  Zucker  gemischt  nach 

der  W  i  1  f  a  r  t  h '  sehen 

Modification 

4,330     „ 

13,861     .      , 

i 

-9,531 . 

Nitrat 

0,523^  Substanz  mit 

I  g  Benzoesäure  gemischt 

nach   der   Wilfarth'- 

schen  Modification 

13,250     , 

1 
1 

• 
»1        »      i 

i 

1 

-0,611 . 

n 

0,5155^  Substanz  mit 
1,3  g  Benzoesäure  ge- 
mischt 

13,443     , 

1 

-0,4lS , 

-0,33i» . 
-0,ö'0  - 

n 

0,440^  Substanz  mit 
1,7//  Benzoesäure 

13,522     „             -         - 

1 

i 

0,56'25</  Substanz  mit 
2  g  Benzoesäure 

13,191     , 

1 
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Die  Wirkung  der  Benzoesäure  ist  so  aufzufassen,  dass  die  ans  den 
-aten  frei  werdende  Salpetersäure  zunächst  nitrircnd  wirkt,  und  die 
tandene  Nitroverbindung  sodann  durch  Schwefelsäure  in  gleicher 
se  wie  andere  organische  Stickstoff  enthaltende  Körper  unter  Am- 
iakbildung  zersetzt  wird. 

K.   Ulsch*)   hat,   angeregt   durch   die  günstigen  Wirkungen  des 
Wilfarth  vorgeschlagenen  Zusatzes  von  Metalloxyden  Versuche 

her  angestellt,  in  wie  weit  sich  die  oxydirende  Wirkung  der  Schwe- 

ore  durch  metallisches  Platin  verstärken  lasse. 

Nach  einigen  weniger  befriedigenden  Versuchen  mit  Platinmolir 
.  der  Verfasser,  dass  durch  Zusatz  einer  Platinchloridlösung  eine 
kimg  erzielt  wird,  welche  die  des  Kupferoxydes  übertrifft. 

Die  besten  Resultate  aber  erhielt  U 1  s  c  h  bei  gleichzeitiger  Anwcn- 
g  von  Kupferoxyd  und  Platinchloridlösung.  (Quecksilberoxyd  gab 
en  Platinchlorid  keine  bessere  Wirkung.) 

Der  Verfasser  verwendet  auf  circa  1  g  der  Substanz  20  cc  des 
legemisches,  welches  auch  Kreusler**)  anwendet,  (200^  Phosphor- 
reanhydrid  in  1  Liter  reiner  concentrirter  Schwefelsäure)  0,05^ 
pferoxyd  und  5  Tropfen  einer  Platinchloridlösung,  welche  0,04  g 
tin  in  1  cc  enthält. 

Zur  Zersetzung  verwendet  der  Verfasser  mit  Vorliebe  Erlen- 
syer'sche  Kölbchen  von  160— -200 cc  Inhalt,  in  welchen,  da  der  Boden 
^ben  nur  von  einer  dünnen  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  ist,  das 
m  Beginn  des  Siedens  eintretende  Schäumen  weniger  heftig  und  das 
iden  selbst  ruhig  und  ohne  Stossen  von  Statten  geht.  Um  Verluste 
rch  Verspritzen  zu  vermeiden,  setzt  U 1  s  c  h ,  nach  dem  Vorgange  von 
'ensler***),  eine  Glaskugel  auf  den  Hals  des  Kölbchens  auf. 

Man  erhitzt  anfangs  nur  gelinde,  was  für  die  A  b  s  c  h  c  i  d  u  n  g  des 
ttins  in  möglichst  feiner  und  wirksamer  Form  sehr  wesentlich  ist. 
taählich  steigert  man  die  Hitze  bis  zum  lebhaften  Sieden  der  Flüs- 
*eit. 


*)  Zeitschrift  für  das  gesammte  Brauwesen   1886,    p.  81 ;    vom  Verfasser 
igetandt. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  453. 

*••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  393.   Siehe  auch  Stutzer  und  Reitmair; 
^iiescn  Artikel  p.  582.) 

''•tenivi,  ZeiUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XXV.  Jahrgang.  30 
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Die  Zersetzung  erfolgt  sehr  rasch  und  ist  beendigt,  wenn  die  Flu 
sigkeit  eine  rein  grüne,  nicht  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hat. 

Erhitzt  man  nun  noch  wenige  Minuten  weiter,  so  wird  die  Fli 
sigkeit  nach  dem  Erkalten  und  nach  dem  Ausscheiden  des  gelös' 
Kupfersulfates  farblos.  Die  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  ( 
pfiehlt  der  Verfasser  ganz  zu  unterlassen,  da  er,  wie  Wilfarth, 
Ansicht  ist,  dass  durch  dieselbe  unter  Umständen  Ammoniakverh 
herbeigeführt  werden  könnten. 

Bezüglich  der  Destillation  bieten  die  Angaben^  des  Verfassers  nie 
Neues.  Zum  Titriren  hält  er  Kali-  oder  Natronlauge  für  unbrauchl 
weil  sie  nicht  kohlensäurefrei  zu  erhalten  seien,  und  bedient  sich  s 
dessen  des  Ammoniaks  und  zwar  in  der  Weise,  dass  er  nach  Beei 
gung  der  Destillation  mit  einer  Pipette  so  viel  ^/g  Normalammoni 
lösung  auf  einmal  zufügt,  als  der  vorgelegten  Säure  entspricht  und  d 
mit  Säure  zu  Ende  titrirt,  wobei  dann  der  nunmehrige  Säure verbra 
dem  zu  bestimmenden  Ammoniak  genau  entspricht. 

Was  das  Wesentlichste  des  Verfahrens  von  Ulsch,  die  Ver* 
düng  von  Platin  betrifft,  so  scheint  es,  dass  die  Wirkung  dieses  '. 
talles  im  Momente  seiner  Abscheidung  am  stärksten  ist,  denn  w 
man  nach  beendigter  Zersetzung  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiede 
Platin  abgiesst,  dieses  in  dem  Kölbchen  auswascht  und  trocknet  i 
nun  die  gleiche  Menge  der  betreffenden  Substanz  unter  sonst  gleic 
Bedingungen  wie  vorher,  nur  unter  Benutzung  des  gebrauchten  Pial 
statt  neuer  Platinchloridlösung,  in  dem  Kölbchen  behandelt,  so  dao 
die  Zersetzung  ganz  erheblich  länger. 

Es  muss  jedoch    darauf  hingewiesen  werden,    dass  man  die  Hei 
des  zuzusetzenden  Platinchlorids  nicht  zu  gross  nehmen  darf,    weil 
durch  eine  Verminderung  der  erhaltenen  Ammoniakraenge  herbeigefü 
werden  könnte,    namentlich  wenn  nur   concentrirte  Schwefelsäure  oh 
Phosphorsäureanhydrid  zur  Verwendung  kommt. 

Ueberstcigt  man  jedoch  die  vorgeschriebene  Menge  von  5  Troj 
nicht  erheblich,  so  ist  diese  Fehlerquelle  nicht  zu  befürchten. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  ein  Bild  von  der  Uebereinstimmi 
der  mit  und  ohne  Platinchlorid  erhaltenen  Resultate,  sowie  von  den 
beiden  Fällen  zur  Zersetzung  nöthigen  Zeiten. 
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Snbstani 


No/o 
I  (zersetzt 
mit  Ca  0) 


No/o 

Mittel :  i^^^l 
mit  CuO 

u.  PtGi) 


Mittel 


I    .  ^         I  Zersetzungsdauer 

Differenz'      .     *c.     . 

in  Minuten 


im 
Mittel 


(ohne 
PtCli) 


(mit 
PtCU) 


Gerstenschrot 

Knochenmehl 

BhtdüngeT 

Erbsenschrot 

)unnalzkeime 

h 

Ufflwollsamen- 
kochen  1  g 

Trockne  Hefe 
0,5  ijF 

Albumin  aus 
Bern  Ofig 


1,56 


1,64 


2,71 


4,02 


4,40 


7,03 


9,47 


11,55 


1,54 
1,56 
1,56 

1,57 
1,61 
1,57 

2,80 
2,80 
2,80 

4,06 
3,99 
4,06 

4,45 
4,41 
4,45 

7,11 


1,55 


1,58 


2,80 


0,01 


—  0,06 


80—85    40-45 


25-30    20—25 


+  0,09  i  65—75    40-45 


4,04  i  +0,02     60-70    30-35 


4,44 


+  0,04     75-85    30—35 


7,11  I  +0,08     80-90    35-40 


9,50  I  +  0,03  ,  60—70    25-30 


11,74  1  +0,19 


55-65    20-25 


£.  Arnold*)  empfiehlt,  bei  der  Zersetzung  der  organischen  Sub- 
*«tt0,5^  wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  lg  metallisches 
Nwksilher  zuzusetzen;  dabei  liefern  unter  Anwendung  von  20  cc 
Awefelsäure,  welche  20—25  56  Phosphorsäureanhydrid  entliält,  selbst 
■^ke  Substanzen,  welche  sonst  durch  sechsstündiges  Kochen  mit  Schwefel- 
^  nur  rothbrann  werden,  binnen  30  Minuten  eine  hell  blaugrüne 
Iteigkeit. 

Die  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich  wohl  auf  etwa  1  fj 
ifetanz.  Eine  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erscheint  dem  Ver- 
»er  unnöthig,  dagegen  muss  natürlich  beim  Abdestilliren  des  Am- 
<Muaks  Schwefelkalium  zugesetzt  werden. 

•j  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  17,  337. 

30* 
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0.  Reitmair  nnd  A.  Stutzer*)  haben  ihre  Erf^ningta' 
die  Wilfarth'scbe  ModificatioD  der  Kjeldahl 'sehen  Methode 
die  Art  nnd  Weise,  wie  -sie  dieselbe  aaszufQhren  pflegen,  mitf^ethe 

Sie  benutzen  zur  Zersetzung  raode  Kolben  aas  Kaliglas,  bei  I 
Körpern  von  200,  bei  flüssigen  von  250 — 300  cc  Inhalt,  bringe 
Substanz,  circa  0,7  g  Qnecksilberoxyd,  and  bei  fettreichen  Sab$t 
ein  KCmcben  reines  ParafSn  and  20  cc  reine  concentrirte  Schwefe 
in  den  Kolben. 

Die  Anwendung  von  Fhosphorsänrcanbydrid  halten  die  Ver 
fOr  nnnOthig  nnd  die  Anwendnng  von  rauchender  Schwefelsänre 
zwar  eine  raschere  Zersetzung  bewirkt,  aber  leicht  stickstofflialtigt 
stanzen  entbSlt,  fttr  so  bedenklich,  dass  sie  daranf  ganz  verzichtet  1 

Die  Kfilbchen  erhitzen  sie,  mit  einer  Glaskugel  verschtossen, 
schiefliegend  (wie  Kreusler**)  auf  Drahtnetz.  Sie  ziehen  die» 
der  Erhitzung  der  auf  Sandbädern,  sowie  der  in  aufrechter  Stt 
der  Kolben  vor,  weil  bei  derselben  kaum  je  ein  Springen  der  KöI 
eintritt  nnd,  dem  Sandbad  gegenüber,  eine  viel  leichtere  Regnl 
der  Erhitzung  mCglicb  ist. 

Um  eine  grossere  Anzahl  von  solchen  KOlbchen  gleichzeitig  er) 
zu  können,  bedienen  sich  die  Verfasser  des  in  F'ig.  9S  abgebildelea  Get 
Fig.  98. 


Zur  Destillation  benutzen  die  Verfasser  einen  Erlen 
Kolben  von  750  cc  Inhalt.  •*•) 

•)  R«p«rt«riani  der  ftnaljtiBchen  Chemie  6,  232. 
")  Vergl.  diese  Zeitschrift  24.  393. 
"*)  Vergl.  die  Abbildang  in  dieser  Zeitschrift  26,  316. 
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Das  die  Dämpfe  abfahrende  Rohr  erweitert  sich  za  einer  ziemlich 
rossen  Kugel  (von  6.6  cm  Dorchmesser),  in  welche  ein  Rohr  mit  schwach 
ich  oben  gebogener  -  Spitze  eingeschmolzen  ist.  Dieses,  die  Dämpfe 
»ter  führende,  ausserhalb  der  Kugel  schief  nach  unten  umgebogene 
ibr  setzen  die  Verfasser  mittelst  eines  Kautschukstopfens  in  ein  2  cm 
ites,  75  cm  langes,  nur  durch  die  umgebende  Luft  gekühltes  Rohr  ein. 
sselbe  ist  unten  etwas  verjüngt  und  abwärts  gebogen,  die  Verfasser 
Ben  es  in  die  vorgeschlagene  Schwefelsäure  eintauchen  und  geben  an, 
B  diese  allerdings  bei  der  Destillation  ins  Sieden  geräth.  dass  aber 
der  ein  Verlust  an  Ammoniak,  noch  an  Schwefelsäure  dabei  zu  he- 
chten sei. 

Das  Urtheil  der  Verfasser  über  die  Methode  geht  dahin,  dass  sich 
t  derselben  der  Stickstoff  in  allen  Substanzen  vegetabilisclien  und 
imalischen  Ursprungs  —  gleichviel  ob  das  Untersuchungsmaterial 
ng  oder  fest  ist,  ob  Kupferoxyd,  Filtrirpapier  oder  andere  Stoffe 
igemengt  sind  —  mit  ausserordentlicher  Sicherheit  und  Genauigkeit 
sdmmen  lasse,  und  dass  sie  sich  durch  ihre  Einfachheit  ganz  beson- 
n  empfehle. 

Ueber  die  Analyse  salpetersäurehaltiger  Düngemittel,  bei  denen 
eichzeitig  noch  Stickstoff  in  anderer  Form  vorhanden  ist,  hat  0.  R  ei  t- 
air*)  Mittheilungen  gemacht. 

Will  man  nicht  die  immerhin  umständliche  Dumas  'sehe  Methode 
Qwenden,**)  so  hat  man  die  Schwierigkeit  zu  bekämpfen,  dass  sowohl 
ei  der  Will-Varrentrapp'schen  als  auch  bei  der  Kjeldahl- 
chen  Methode  ein  Theil  des  gesondert  zu  bestimmenden  Salpeterstickstoffs 
wi  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  zu  Ammoniak  reducirt  und 
^  doppelt  bestimmt  wird. 

Dreyfus***)  hat  vorgeschlagen,  die  Salpetersäure  zuerst  durch 
^efelsäure  auszutreiben,  doch  ist  dies  von  anderer  Seite  wiederum 
Wieb  als  nicht  zulässig  bezeichnet  worden,  da  hierbei  ein  Theil  des 
Silpeters  zu  Ammoniak  reducirt  werde,  f)  resp.  da  auch  sowohl  Salpetcr- 
•Is  auch  organischer  oder  Ammoniakstickstoff  als  Stickstoff  entweichen 
tone.tf) 

*)  Hepertoriam  der  analytischen  Chemie  5,  2B2. 

**)  Vergl.  übrigens  oben  den  Vorschlag  von  v.  Asboth,  der  auch  mit  «1er 
^j^ldahrschen  Methode  den  Geeammtstickstoff  zu  ermitteln  gestattet. 
''*)  VergL  diese  Zeitschrift  28,  246. 

t)  VergL  Warington,  diese  Zeitschrift  25,  427. 
ttj  VergL  unten  die  Angaben  von  Y  a  r  d  1  e  y. 
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Reitmair  hat  über  diese  Ycrhältnissd  besondere  Yersnche  ai 
stellt,  die  zu  folgenden  Resultaten  geführt  haben: 

1.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  (Varrentrapp-Will),  s 
mit  überschüssigen  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  (Kjeld: 
setzt  sich  Ammoniak  und  Salpetersäure  in  der  Weise  um,  dass  f 
Stickstoff  entsteht,  wenn  organische  Substanzen  nicht  oder  nur  in 
ringer  Menge  vorhanden  sind.  Meist  verläuft  die  Zersetzung  nach 
Gleichung:  2 NH,  +  N^ O5  =  3 H^ 0  +  4N  +  2 0. 

2.  Sind  organische  Substanzen  zugegen,  so  wird  je  nach  i 
Menge  und  Beschaffenheit  eine  verschiedene  Menge  Salpetersänr 
Ammoniak  reducirt ;  diese  Reduction  kann  bei  Anwendung  von  Schw 
säure  ganz  vermieden  werden  und  zwar 

a)  je  verdünnter  die  Schwefelsäure  (also  je  geringer  ihr  Lösung; 
mögen  für  Nitrose),  je  geringer  ihr  Ueberschuss  und  je  I 
samer  das  Erhitzen  steigt,  desto  vollständiger  ist  das  Austrc 
der  Salpetersäure  ohne  Reduction, 

b)  je  schneller  die  gebildeten  Gase  dem  Bereich  der  sich  fortwäli 
concentrirenden  Schwefelsäure  entzogen  werden  (also  bei  grc 
Oberfläche  und  gutem  Luftzuge),  desto  weniger  ist  eine  Ab< 
tion,  und  demnach  dann  eine  Reduction  der  Nitrose  za 
fürchten. 

Auf  Grund   dieser   Ermittelungen    hat   nun   Reitmair  folget 
Verfahren  ausgebildet,   um  die  Salpetersäure,   welche  ja  leicht  für 
bestimmt  werden  kann,  vor  der  Bestimmung  des  in  anderer  Form 
handenen  Stickstoffs  zu  entfernen. 

1  g  der  feingepulverten  Substanz  wird  in  einem  flachen  StiBO 
schälchen  (20  mm  hoch,  6  mm  Durchmssser)  mit  3  cc  öOprocent 
Schwefelsäure  übergössen,  mit  einem  ganz  kurzen  Glasstäbchen  on 
rührt  und  im  Trockenschrank  3—4  Stunden  bei  60—80®  stehen 
lassen;  sodann  erhöht  man  die  Temperatur  1  Stunde  lang  auf  120 
130*^  und  hat  nun  im  Schälchen  eine  feuchte  Masse,  aus  welcher 
Salpetersäure  völlig  ausgetrieben  ist. 

Will  man  in  derselben  den  Reststickstoff  nach  Kjeldahl  bestimi 
so  bringt  man  das  Stanniolschälchen  mit  Inhalt  in  das  Aufschliessl 
chen,  übergiesst  mit  Schwefelsäure  und  erhitzt  unter  sanftem  Hin- 
Ilerschwenken  bis  eine  starke  Selbsterhitzung  eintritt,  wobei  das  ! 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff 
unter  Schwefelabscheidung  oxydirt  wird ;  man  gibt  dabei  dem  Kölb 
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ine  kreisende  Bewegung,  um  Verspritzen  zu  vermeiden  und  führt,  wenn 
lese  Reaction  Torflber  ist,  die  Zersetzung  und  Destillation  in  gewöhn- 
eher  Weise  zu  Ende. 

Will  man  den  salpeterfreien  Rflckstand  nach  Varrentrapp-Will 
eiter  behandelt,  so  schüttet  man  in  das  Stanniolschäl chcn  ein  pulvriges 
emisch  von  Gyps  und  Marmor,  rtlhrt  mit  dem  Glasstäbchen  gut  durch- 
nander  und  erhält  so  eine  harte  Masse,  die  leicht  aus  dem  Schälchen 
^raoszulösen  ist  und  gepulvert  zur  Verbrennung  dient. 

Man  bestreut  nun  noch  das  Stanniolschälchen  mit  Natronkalk,  biegt 
i  zusammen  und  schiebt  es  in  das  VerbrennungsschifTchcn,  respectivc 
as  Glasrohr ;  ebenso  bringt  man  das  beim  Mischen  benutzte  Glasstäb- 
lien  dazu,  oder  man  wischt  es  mit  einem  Stückchen  Filtrirpapier  ab, 
reiches  man  dann  mit  verbrennt. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Belcganalysen  zeigen  sehr  gute 
lebereinst  immung. 

Bezüglich  solcher  Dünger,  welche  neben  organischer  Substanz  nur 
ngeföhr  ^1^  ^  Salpeterstickstoff  enthalten,  kann  man  den  Gesammtstick- 
loiF  nach  der  K  j  e  1  d  a  h  1 'sehen  Methode  ermitteln,  wenn  man  der  zum 
^■fschliessen  dienenden  Schwefelsäure  7«  9^  ^^^^  zusetzt. 

Es  wird  hierdurch  eine  fortwährende  langsame  Entwicklung  von 
chwefliger  Säure  bewirkt,  durch  welche  die  Salpetersäure  reducirt 
fird. 

Bei  Anwesenheit  von  1  ^  Salpeter-Stickstoff  genügt  diese  Methode 
edoch  nicht  mehr. 

H.  B.  Yardley*)  macht  im  Auschluss  an  die  Beobachtung  Wa- 
iiigtons,**)  dass  bei  der  Behandlung  der  zu  analysircnden  Substanz 
»it  Schwefelsäure  und  Wasser,  um  die  Salpetersäure  auszutreiben,  ein 
^ckstoffverlust  eintrete,  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  man  WolUtaub 
*it  dem  gleichen  Gewicht  Kammerschwefelsäure  erhitzt,  nach  seinen 
'ersDchen  etwas  Stickstoff  gasförmig  entweicht  und  zwar  wie  er  ;,'laubt 
^  Folge  der  Reductionswirkung  der  schwefligen  Säure,  die  bei  der 
-•rbonisation  der  organischen  Substanz   aus  der  Schwefelsäure  entsteht. 


•)  Chemical  News  62,  220.    Vergl.   hierzu   diese  Zeitschrift  18,   4Sr.:   21, 
'9:88,  366,  sowie  die  anderen  auf  die   KjeUlahrschc  Motho.le  bczü^'lichcn 
'rtJkel,  femer  28,  246  und  die  bevorstehenden  Aogabon  von  Reitmair. 
••)  Biese  Zeitschrift  26,  427. 
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b,  Bestimmung  näherer  Bestandiheile. 

üeber  die  Werthbestimmang  des  rohen  essigtauren  Kalkei  bal 
11  a  r  c  0  u  r  t  Phillips*)  Mittheilungen  gemacht,  in  denen  er  die  beiden 
hauptsächlich  in  Gebrauch  befindlichen  Methoden,  die  Destillation  mit 
Phosphorsäure,  sowie  die  mit  dem  Namen  »English  commercial  test« 
bezeichnete  Prüfungsweise  mit  einander  vergleicht. 

Die  letztere  beruht  darauf,  dass  der  essigsaure  Kalk  durch  Be- 
handlung mit  schwefelsaurem  Natron  in  schwefelsauren  Kalk  und  essig- 
saures  Natron  umgesetzt  wird,  dieses  letztere  durch  Veraschen  in  kohlen- 
saures Natron  übergeführt  und  die  Menge  desselben  dann  durch  Titri- 
ruug  mit  Säure  festgestellt  wird. 

Diese  Verfahrungsweise  birgt  die  Gefahr  in  sich,  dass  die  Sulfate 
bei  der  Yeraschung  der  organischen  Substanz  zum  Theil  zu  Sulfiden 
rcducirt  werden  können,  was  natürlich  einen  Mehrverbrauch  an  Sfiore 
bedingen  und  den  Gehalt  an  Essigsäure  zu  hoch  erscheinen  lassen 
würde.  **)  Ein  Fehler  in  gleicher  Richtung  kann  hervorgerufen  werden 
durch  einen  Gehalt  des  essigsauren  Kalkes  an  Aetzkalk  respective  kohlen- 
saurem Kalk,  welch  letzterer  sich  fast  immer  findet,  sowie  durch  den 
Gehalt  des  essigsauren  Kalks  an  Verbindungen  von  Kalk  mit  phenol- 
artigen Körpern. 

Dagegen  kann  durch  zu  schwaches  Erhitzen  und  dadurch  unvoll- 
ständiges Veraschen  ein  Theil  des  essigsauren  Natrons  nnzersetzt  bleiben 
und  so  der  Titrirung  entgehen. 

Eine  Reihe  vergleichender  Versuche  mit  beiden  Methoden,  welche 
der  Verfasser  mittheilt,  zeigt,  dass  bei  dem  english  commerial  test  die 
Fehler  der  erstem  Art  viel  mehr  überwiegen,  so  dass  man  stets  etwi 
um  3  51^  zu  hohe  Resultate  erhält. 

Dass  dagegen  die  Destillationsmethode  richtige  Werthe  liefert,  bit 
der  Verfasser  aufs  Neue  durch  Beleganalysen  dargethan. 

Die  ausführlich  beschriebene  Art  der  Anstellung  des  Versuches  und 
der  Construction  des  Apparates  kann  ich  übergehen,  da  sie  mit  der 
zuerst  von  R.  Fresenius***)  angegebenen  fast  absolut  übereinstimmt. 

♦j  Chem.  NewB  53,  181. 

**)  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  hat  Allen  in  seiner  Commercial  an*' 
lysis  vorgeschlagen,  die  Asche  vor  der  Titrirung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  10 
befeuchten,  wodurch  die  Sulfide  wieder  zu  Sulfaten  oxydirt  werden. 

***)  Diese  Zeitschrift  5,  314,  (wo  auch  auf  die  Gefahren  hei  AnwendaDg  von 
Schwefelsäure,  die  Phillips  statt  Phosphorsäure  benutzte,  hingewiesen  ift)- 
Vergl.  übrigens  auch  die  jetzt  von  R.  Fresenius  empfohlene  und  mit  besten» 
Frfolg  benutzte  Modification  des  Apparates;  diese  Zeitschrift  14,  172. 
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ir  benutzt  Phillips  zum  AoflTallen  nach  dem  jeweiligen  Abdestilliron 
Misses  Wasser,  welches  er  durch  einen  ein  für  allemal  in  die  Tubu- 
lär eingesetzten  Trichter  einfallt.  Die  Oeffnung  dieses  letzteren  wird 
irerseits  während  der  Destillation  wieder  durch  ein  mit  einem  StQck- 
len  Kantschttkschlauch  versehenen  kurzen  Glasstab  verschlossen. 

Eine  neue  Xethode  der  Olycerinbestimmnng  ist  von  William 

*ox  und  J.   A.  Wanklyn*)    darauf    gcgrttndet    worden,     dass   das 

'lycerin  in   alkalischer  Lösung  durch  übermangansaures  Kali  nach  der 

Heichnng 

CjHgO,  4-  6  0  =  CjH^O^  +  CO.  -^  3  H,  0 

n  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  wird. 

Die  wässrige  Glycerinlösung  (die  nicht  mehr  als  0,25  g  Glyceriu 
Dthalten  soll)  wird  durch  Zufügen  von  5  g  festem  Kalihydrat  stark 
Usch  gemacht,  dann  allmählich  mit  gepulvertem  übermangansaurem 
iili  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  versetzt  und  eine  halbe  Stunde 
wg  mm  Sieden  erhitzt.  Hierauf  zerstört  man  den  Ueberschuss  des 
^ileons  durch  schweflige  Säure,  die  man  entweder  in  wässriger  Lösung 
nüigt,  oder  als  Gas  einleitet,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ist.  Man  filtrirt 
etzt  von  dem  ausgeschiedenen  Mangansuperoxyd  ab,  säuert  mit  Essig- 
iüore  an,  kocht  und  fällt  mit  einem  Kalksalz  die  Oxalsäure  aus.  Der 
atstehende  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  sorgfältig  mit  heissem  Wasser 
HKgewaschen.  Da  er  kein  ganz  reiner  oxalsaurcr  Kalk  ist,  so  ziehen 
fc  Verfasser  vor,  denselben  statt  ihn  zu  wägen,  mit  übermangansaurem 
Wi  in  bekannter  Weise  zu  titriren.  Ein  Molecül  so  gefundener  Oxal- 
*ire  entspricht  einem  Molecül  Glycerin. 

Wendet  man  die  Methode  au,  um  das  durch  Verseifen  von  Fetten 
^tene  Glycerin  zu  bestimmen,  so  muss  man,  falls  man  in  alkoholischer 
^ng  verseifte,  den  Alkohol  sehr  sorgfältig  verjagen,  weil  er  ebenfalls 
^  flbermangansaurem  Kali  Oxalsäure  liefert. 

Die  Verfasser  machen  darauf  aufmerksam,  dass  die  der  Essigsäure 
^ologenen  Fettsäuren  mit  übermangansaurem  Kali  keine  Oxalsäure  bilden, 
^ohl  aber  die  Säuren  der  Acrylsäurereihe. 

Rudolf  Benedikt  und  Richard  Zsigmondy**)  haben  die 
«elbode  einer  genauen  Prüfung  unterworfen  und  recht  bcfriedigenile 
*<snltate  erhalten. 

*)  Chemical  News  68,   15. 
**)  Chemiker-Zeitung  9,  No.  55;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Die  Methode  kann  nach  ihren  Erfahrungen  selbst  noch  bei  sehr 
verdünnten  wässrigen  Glycerinlösungen  angewandt  werden,  bei  denen  sich 
aus  der  Dichte  oder  dem  Brechungscoöfficienten  der  Gehalt  nicht  mehr 
ermitteln  lässt.  *)  Nur  wenn  weniger  als  1  Theil  Glycerin  in  2000 
Theilen  der  Lösung  vorhanden  ist,  muss  diese  erst  durch  Eindampfea 
concentrirt  werden. 

Bezüglich  der  bei  der  Methode  einzuhaltenden  Bedingungen  haben 
die  Verfasser  gefunden: 

1)  dass  die  Oxydation  des  Glycerins  zu  Oxalsäure  und  Kohlensäare 
nicht  quantitativ  verläuft,  wenn  man  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Lösung  arbeitet, 

2)  dass  man  weniger  als  die  theoretische  Oxalsäuremenge  erhält, 
wenn  man  das  Pcrmanganat  in  die  heissc  Lösung  einträgt, 

3)  dass  die  Reaction  quantitativ  verläuft,  wenn  man  in  stark  alka- 
lischer Lösung  oxydirt  und  das  Permanganat  bei  gewöhnlicher  Te^lp^ 
ratur  zu  der  Lösung  fügt, 

4)  dass  Oxalsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  übermangansaurem  Kali 
gekocht  werden  kann,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt. 

Die  Verfasser  verfuhren  deshalb  bei  ihren  Bestimmungen  zur  Prü- 
fuug  der  Methode,  bei  denen  sie  ein  reines,  91JIJ  enthaltendes  Glycenn 
verwandten,  folgendermaassen :  0,2 — 0,5^  Glycerin  wurden  in  200^ 
500  cc  Wasser  gelöst,  mit  10  j  Kalihydrat  (alcoh.  bis  depur.)  und  dann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  so  viel  einer  5  procentigen  Chamäleofl- 
lösung  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  grün,  sondern  blan,  oder 
schwärzlich  gefärbt  war.**)  Sodann  wurde  zum  Kochen  erhitzt,  to^^ 
sich  Mangansuperoxyd  ausschied  und  die  Flüssigkeit  roth  wurde.  Xuä 
fügte  man  so  viel  schweflige  Säure  zu,  dass  die  Flüssigkeit  farblos  wurdCr 
tiltrirte  durch  ein  glattes  Filter  von  solcher  Grösse,  dass  es  mindestens 
die  Hälfte  der  ganzen  Flüssigkeit  auf  einmal  aufnehmen  konnte  ^^^ 
wusch  mit  siedendem  Wasser  sehr  gut  aus. 

Die  letzten  Waschwasser  zeigten  sich  dabei  häutig  durch  MangaO' 
superoxyd  etwas  getrübt.  Diese  Trübung  verschwand  aber  bei  dei** 
weiter  folgenden  Ansäuern  mit  Essigsäure,  indem  dabei  schweflige  Sänr^ 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  297  und  24,  10r>. 

**j  Natürlich  kann  man  das  Permanganat  auch  als  trocknes  Palver  ein- 
tragen. 
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ei  wird.  Nachdem  die  nanmehr  saure  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  war, 
llteo  die  Verfasser  mit  essigsaurem  Kalk*)  die  Oxalsäure  aus. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  enthält  ausser  oxalsaurem  Kalk  stets 
K^h  Kieselsäure  und  meist  auch  noch  schwefelsauren  Kalk,  weshalb 
an  ihn  nicht  nach  dem  Gltkhen  wägen  und  als  reinen  kohlensauren, 
spective  Aetzkalk  ansehen  darf. 

Um  die  Menge  der  Oxalsäure  zu  bestimmen,  muss  man  daher  ent- 
?der  in  saurer  Lösung  mit  übermangansaurem  Kali,  oder,  nach  dem 
lohen  des  Niederschlages,  mit  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt,  zweck- 
ässig  mit  Dimethylanilinorange  als  Indicator,  titriren. 

Die  Verfasser  fanden  so  bei  4  Versuchen  90,3;  91,4;  92,3  und 
1,1%  statt  der  wirklich  vorhandenen  91. 

Bei  verdünnten  wässrigen  Glycerinen  müssen  die  angewandten  Mengen 
»  bemessen  sein,  dass  etwa  0,2 — 0,4  g  Glycerin  factisch  zur  Behandlung 
)mmen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Glycerins  in  Fetten  verfahren  die 
erfasser  in  folgender  Weise: 

Das  Fett,  von  dem  man  eine  0,2 — 0,3^  Glycerin  enthaltende  Menge 
iwendet,**)  wird  mit  Kalihydrat  und  ganz  reinem  Methylalkohol***) 
irseift,  der  Alkohol  durch  Abdampfen  verjagt,  der  Rückstand  mit 
iissem  Wasser  gelöst  und  die  Seife  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt, 
ann  erwärmt  man,  bis  sich  die  Fettsäuren  klar  abgeschieden  haben, 
ei  flüssigen  Fetten  setzt  man  zweckmässig  etwas  hartes  Paraffin  zu. 
VI  kühlt  man  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  ab,  filtrirt  von 
€D  erstarrten  Fettsäuren  ab  und  wäscht  gut  aus.  Das  in  einem  gc- 
iomigen  Kolben  gesammelte  Filtrat  sammt  Waschwasser  wird  mit  Kali- 
«ige  neutralisirt,  mit  10  gr  festem  Kalibydrat  versetzt  und  im  übrigen 
S^ttui  in  der  oben  angegebenen  Weise  behandelt. 

Die  Verfasser  weisen  darauf  hin,  dass  etwa  vorhandene  im  Wasser 
Gliche  Fettsäuren  (also  namentlich  bei  der  Glycerinbestimmung  in  der 

*)  Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  auch  ein  anderes  losliches  Kalksalz 
•Wöotieii. 

**)  Bei  gewöhnlichen  Fetten  2 — 3<7,  bei  glycerinarraen  bis  zu  10  oder  20^. 

**•)  Die  Verfasser  wählen  Methylalkohol,  da,  wie  schon  oVieii  erwähnt,  der 
Methylalkohol  unter  gewissen  Umständen  in  alkalischer  Lösung  durch  iibermau- 
^*^are8  Kali  in  Oxalsäure  übergeführt  werden  kann,  und  da  die  Verfasser,  um 
^^ycerinverlusten  vorzubeugen,  ein  öfteres  Eindampfen  der  SeifenlÖsunjLT  zur 
*^kne  vermeiden  wollten,  was  andererseits  zur  völli<ron  V-erjaguiig  des  Alkohols 
"•%  sein  würde. 
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Butter)  in  der  zu  oxydirenden  Lösung  verbleiben,  dass  dieselben  jedoch, 
wie  sie  sich  durch  specielle  Versuche  überzeugten,  bei  der  nachfolgenden 
Behandlung  weder  Oxalsäure,  noch  auch  andere  Säuren  bilden,  deren 
Kalksalze  in  Essigsäure  unlöslich  sind. 

Die  Verfasser  stellen  die  von  ihnen  bei  der  Untersuchung  verschie- 
dener Fette  erhaltenen  Glycerinmengen  mit  denen  zusammen,  welche  sich 
aus  dem  nach  der  Köttstorf  er 'sehen  Methode*)  gefundenen  Verbrauch 
an  Kalihydrat  unter  der  Annahme,  dass  es  reine  Triglyxieride  seien,  be- 
rechnen und  führen  daneben  die  von  von  der  Becke**)  gefundenen, 
nach  ihrer  Ansicht  zu  niedrigen  Werthe  an. 

Weiterhin  theilen  sie  noch  die  Resultate  mit,  die  sie  bei  der  An- 
wendung ihrer  Methode  auf  japanisehes  Wachs  und  auf  Bienenwachs 
erhielten,  und  weisen  darauf  hin,  dass  sich  demnach  die  Methode  sehr 
gut  eignet  zur  Entdeckung  einer  Verfälschung  von  Bienenwachs  mit 
Japanwachs  oder  Talg. 

Die  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Zahlen  lasse  ich  zum  Schlosse 
folgen : 


Olivenöl .  . 
Leinöl  .  . 
Cocosöl  .     . 

Talg .     .     . 

Kuhbutter  . 
Japanwachs . 


a. 

b. 

c. 

d. 

1  g  Fett  braucht 

Glycerin  aus  a         Glycerin 

Gljcerin 

mg  KOH  (Kött- 

berechnet             Benedikt 

T.d.Becke 

storfer'sche  Zahl) 

u.  Zsigmondy 

191,8—203,0 

10,49—11,10 

10,15 
10,38 

6,41 

— 

[    9,45 
9,97 

6.20 

270-275 

14,76  —  14,83 

13,3 
14,5 
9,94 

" 

196,5 

10,72 

9,98 
10.21 

7,8* 

227 

12,51 

11,59 

10,59 

— 

— 

10,3 
11,2 

- 

Ib    97—107 

0,0 

— 

•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  199  und  431. 
•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  201. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

7.  Hofmeister  und  W.  Lens. 

Anf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Agricnltar  and   Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lens. 

Salioyls&ore  im  Bier  weist  Rose'*')  nach,  indem  er  100,  respective 
Dcc  desselben  in  einem  geräumigen  Scheidetrichtcr  nach  dem  Ansäuern 
orch  bcc  verdOnnte  Schwefelsäure  mit  dem  gleichen  Volumen  eines 
emiscbes  ans  Aether  und  Petroläther  (gleiche  Theile)  ausschüttelt  und 
ie  filtrirte  ätherische  Schicht  in  einem  Kölbchen  bis  auf  wenige  Cubik- 
mtimeter  abdestillirt.  In  den  noch  heissen  Kolben  werden  3 — 4cc 
Nasser  gebracht,  umgeschwenkt,  unter  gelindem  Schütteln  einige  Tropfen 
irdünnter  Eisenchloridlösung**)  zugefügt  und  durch  ein  feuchtes  Filter 
itrirt.  Bei  Abwesenheit  von  Salicylsäure  ist  das  Filtrat  wasserhell  mit 
nem  Stich  in's  Gelbliche,  bei  Anwesenheit  derselben  nimmt  das  Filtrat 
ie  bekannte  violette  Färbung  an.  Mittelst  dieser  Methode  soll  sich 
^^  Vio  ^  Salicylsäure  im  Liter  nachweisen  lassen. 

Nach  Brauversuchen  von  H.  Vogel***)  lässt  sich  die  einem  Sude 
igesetzte  sehr  geringe  Menge  Salicylsäure,  wenn  auch  vermindert,  nach 
&r  Gäbrung  im  Biere  wiederfinden.  Ausgeschlossen  ist  allerdings  nicht, 
äss  sie  bei  längerem  Lagern  des  Bieres,  besonders  beim  Lagern  auf 
pänen,  doch  verschwindet. 

Das  Süssholz  versüsst  in  der  von  den  Brauern  verwendeten  Menge 
as  Bier  nicht,  und  bildet  deshalb  auch  kein  Surrogat  für  Malz.  Nacli 
^ogel  hat  dasselbe  vielmehr  eine  klärende  Wirkung.  Verfasser  bestü- 
igt  die  Angaben  R.  Kayser'sf)  über  den  Nachweis  von  Süssholz  im 
^i^r,  hält  die  bezüglichen  einzelnen  Rcactionen  zur  Zeit  jedoch  nocli 
ttichtfür  absolut  einwandsfrei.  Auch  H.  HagertD^iat  über  Lakritzensaft 


\  Arch.  f.  Hygiene  4,  127  dnrch  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  17,  412. 
**)  Der  Petroläther  nimmt  hiernach  durch  Aufnahme  einer  Eisenoiyd-Hopfen- 
^'^•Verbindnng  eine  tiefgelbe  Farbe  an. 
**)  Allgem.  Brauer- n.  Hopfen-Zeitnng  25,  1365;  Chemiker-Zeitunj:  9,  1660. 

t)  Diese  Zeitschrift  25,  429. 
tt)  lodustne-Blätter  28,  202. 
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und  Süssholz  im  Biere  geschrieben,  ohne  jedoch  brauchbarere  Angaben 
als  R.  Kayser  zu  machen.  Ich  begnüge  mich  daher,  auf  das  Original 
Bezug  zu  nehmen. 

Veröffentlichungen  über  die  Untersuchung  des  in  der  Brauerei,  be- 
ziehungsweise Brennerei  verwendeten  Wassers  von  A.  Schwarz*) 
können,  da  sie  analytisch  Neues  nicht  enthalten,  hier  nur  erwähnt 
werden. 

Den  EinflusB  der  Beimengung  von  Stärkemehl  auf  das  Oewieht, 
die  Haltbarkeit  und  den  Fettgehalt  gekochter  Fleischwant  haben 
Alex.  Naumann  und  Julius  Lang**)  studirt.  Da  die  Mittheilong 
Analytisches  nicht  bietet,  so  begnüge  ich  mich,  auf  dieselbe,  sowie  anf 
die  sich  anschliessenden  Bemerkungen  von  Albert  Ungerer ***)  hier 
aufmerksam  zu  machen. 

Beiträge  zur  genaueren  Eenntniss  der  chemischen  Beschaffenheit 
.  der  Stärkekömer  von  Bruno  Brukucrf)  können,   da  sie  $t>ecielle 
analytische  Methoden  nicht  enthalten,  als  allgemein  interessant  hier  nur 
erwähnt  werden. 

Den  Aschengehalt  von  Ceylonzimmt  fand  A.  Hilgerff)  b^i  ^ 
Sorten,  die  verschiedenen  Bodenarten  entstammten,  zu: 

1)  4,5  Jl^,  davon  in  Wasser  löslich  53,0  Jl5 

2)  4,8  *        *        *        *  «       72,3  * 

3)  3,9  «        «        «         «  «       88,1  « 

4)  4,3  «        «        «         «  «       61,7  « 

5)  3,4  *     (nicht  weiter  bestimmt). 

Eisenanalyse.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Stahlood 
Eisen  leitet  J.  Peterftt)  das  aus  10  (/  Bohrspänen  mit  (1+2)  ver- 
dünnter Salzsäure  entwickelte  Gas  in  eine  concentrirte  (50— 60  p  Sali 
auf  1  /)  Lösung  von  Kaliumpermanganat.  Durch  letztere  wird  Schwefel- 
wasserstoff und  Phosphorwasserstoff,  nicht  aber  Siliciumwasserstoff  oxydirt- 
Nach  Zerstörung  des  Permanganates  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  wird 
die  gebildete  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  bestimmt. 


*)  Mon.  scientifique  [3  ser.]  16,  997. 
♦♦)  Chemiker-Zeitung  9,  1749. 
♦♦*)  Chemiker-Zeitung  9,  1787. 
t)  Monatshefte  für  Chemie  4,  SS9. 
tt)  Arch.  d.  Pharm.  828,  826. 
t1t)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  44,  16;  Chemiker-Ztg.  9,  1502. 
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Bei  Bestimmimg  des  Kohlenstoffs  in  Eisen  und  Stahl  be- 
Tb.  Turner*)  statt  der  von  Clemence,  beziehungsweise 
lemans**)  angegebenen  Platinapparate  ein  geeignet  vorbereitetes 
rröbrchen  aas  schwer  schmelzbarem  Glase,  in  welchem  der  gctrock- 
Niederschlag  mit  Hülfe  eines  kleinen,  nur  2  Brenner  zeigenden 
ens  in  bekannter  Weise  verbrannt  wird.  Bezüglich  Beschreibung 
ngewendeten  Apparate  wird  auf  das  Original  Bezug  genommen. 
^^eue  Experimental  -  Untersuchungen  über  den  Gasgehalt  von 
n  und  Stahl  hat  Friedrich  C.  G.  Müller***)  angestellt, 
ieselben  Analytisches  nicht  enthalten,  begnüge  ich  mich  damit,  auf 
)riginal  aufmerksam  zu  machen. 

Die  Phosphors&are  bestimmt  M.  E.  Aubinf)  in  Düngephosphaten, 
1  er  1  r/  des  zu  untersuchenden  Pulvers  in  einem  ungeföhr  200  cc 
iden  Kolben  10  Minuten  lang  mit  lOcc  siedender  Salzsäure  he- 
ilt, dann  10  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Natriumacctat  in 
säure  von  8^ A.B.  zufügt,  ohne  vom  Feuer  zu  entfernen  auf  40 — 50 cc 
llt,  der  siedenden  Flüssigkeit  2  —  ^g  Ammoniumoxalat  zufügt   und 

einigen  Minuten  aufliört  zu  kochen.  Die  Flüssigkeit  klärt  sich 
ill,  wird  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mehrmals  gewaschen.  Nach 
Erkalten  fügt  man,  um  Eisen  und  Thonerde  in  Lösung  zu  halten, 
;  Ammoniumeitrat  zu,  macht  alkalisch  und  fällt  mit  Magnesia- 
liong.  Die  gefällte  Lösung  soll  ungefähr  230  oc  betragen  und  40  bis 
;  22grädiges  Ammoniak   enthalten.     Der  Niederschlag   wird  abfil- 

a.  s.  w.  wie  gewöhnlich. 

Mittheilungen  von  Carl  Mohrft)  über  die  Fällung  der  Phosphor- 
e  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  bei  Gegenwart  von  Ammoniuni- 
at  können  hier  nur  erwähnt  werden,  da  dieselben  wesentlich  Neues 
bt  bringen. 

Indigo  in  Wollenstoff  bestimmt  man  nach  Tavernefft),  indem 
tt  eine  bestimmte  Quadratfläche  des  Stoffes  im  Soxhlet' sehen  Ex- 
wiions-Apparate  mit  Chloroform  erschöpft,  den  Auszug  zur  Trorkno 
^«nstet,   den  Rückstand  wiegt,   eventuell   in  Schwefelsäure  löst  und 


*)Chein.  News  62,  15;  Chemiker-Ztg.  9,  1502. 
**)  Siehe  diese  Zeitschrift  28,  202. 
***)  Stahl  und  Eisen  4,  69;  Chemiker-Ztg;  8,  358. 


t)  Mouitear  scientiüqne  [3  serie]  15,  849. 
)  Chemiker-Ztg.  10,  675. 
ttt)  Nieuw  Tijdschrift  v.  Pharm.  Nederl.  1885,  369 ;  Arch.  d.  Pharm.  224,  224. 
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colorimetrisch ,  beziehungsweise  durch  Titriren  mit  Chlorkalklftsnng  den 
Farbstoff  bestimmt.    Oder  man  löst  den  ganzen  Stoff  in  wenig  nicht  zt  . 
concentrirter  rauchender  Schwefelsäure,  verdünnt  entsprechend  mit  Wasser 
und  titrirt  mit  einer  Nitratlösung  von  bekanntem  Gehalt. 

Die  Bestimmung  des  Haxzes  in  Seifen  und  Fetten  nach  det 
bisher     publicirten    Methoden     von     Sutherland*),    Göttlich**)^ 
Heiner***)  gibt,  wie  A.  Grittner  und  J.  Szilasi f)  gefunden  habe^i 
keine   quantitativ   brauchbaren  Resultate.     Dagegen   soll   eine  von  deil 
Verfassern   auf  Grundlage   des  Gladding'schen  Verfahrens ft)  Msg^' 
arbeitete  Methode  zwar  nicht  absolut  genaue,  jedoch,  gut  ausgeführt,  übe^ 
einstimmende  und  praktisch  brauchbare  Resultate  geben.    Zur  AusfQhnuj 
derselben  werden  1 — 2  f/ Seife  unter  Erwärmen  in  circa  80  procentige« 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung,  falls  sauer,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  ul 
mit  einer  lOprocentigen  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Kilk 
im  Ueberschuss  versetzt;  nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt.     Das  Filtnt 
geht   zunächst  trübe  durch's  Filter  und  muss  daher  wiederholt  zurfldß* 
gegossen  werden.    Der  Niederschlag  wird  einige  Male  mit  80  proccntiijtti 
Weingeist  gewaschen,  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Silbemitratlöswif  j 
im  Ueberschuss   versetzt   und    mit   dem    dreifachen  Volum  Wasser  ve^  - 


dünnt.     Nach  einigem  Schütteln  sammelt  sich    der  Niederschlag, 
genug  Silberlösung  zugesetzt   war,   an   der   Oberfläche   der  Flüssigkeiti 
und  die  Lösung  ist  ziemlich  klar.    Es  wird  filtrirt  und  der  Niederschhl 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,    bis   das  Filtrat  mit  Salisä«* 
keinen  Niederschlag  mehr  gibt.     Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
bei  70—80^0.  getrocknet  und  mit  Aether  in  denselben  Kolben  hinein- 
gespült,  in  welchem  der  Silberniederschlag  sich  befand ;  der  imner  noch 
Spuren  des  letzteren  enthaltende  Kolben  muss  inzwischen  ausgetrockiiel 
sein.    Nach  einiger  Zeit  wird  die  ätherische  Lösung  durch  ein  trocto» 
Filter   in   einen   graduirten  100  cc-Cy linder  filtrirt   und  das  Ungelöste 
mit  Aether  gewaschen  bLs  das  Filtrat  90  cc  ausmacht.    Der  zuletzt  ik" 
fiiessende  Aether  muss  farblos  sein ;  sollten  90  cc  nicht  genügen,  so  ktiö^ 
man   einen   grösseren   graduirten  Cylinder   von   etwa   250  cc  anwenden* 
Nun   versetzt   man   die    Lösung   mit    etwa    10  er   verdünnter   Salzsäure 

*)  Salpet^rsäuremethode. 
**)  Magnesiamethode. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  24,  465. 

t)  Durch  Chemiker-Ztg.  1886,  325.    Cliem.  Centralbl.  [3.  F.]  17,  443. 
tt)  Diese  Zeitschrift  21,  585. 


Agt  das  Uarz.  Vod  dem  Uewicüte  desselben  muss  man  fitr  jo 
AetherlÖSQQg   1,6  mg   in   Lösung   gegangene   Oelsdnrc   in   Abzog 

3. 

ezOglicb  einer  Mittheilnng  von  C.  K.  AI  der  Wriglit  and 
ompson*)  fiber  denselben  Gegenstand,  welche  besonders  Vor- 
laassregein  nnd  Coirectoren  bei  AnsfUbrung  dos  Gladding'schen 
rem  betriff,  kann  im  Anschlnss  an  Vorstehendes  hier  wohl  auf 
-iginal  Bezug  genommen  werden. 

ü  Untemohnnff  det  HandeU-Olycerini  haben  Harry  L.  Snl- 
ind  Ednard  E.  Berry**)  bearbeitet.  Das  specifische  Gewicht 
inen  Glyccrins  nehmen  die  Verfasser  mit  Lenz***)  zu  1,2001 
°,  beziehungsweise  1,2676  bei  IS**  C.  an.  Da  das  rohe  Glyccrin  der 
tbriken  in  der  Regel  viel  Salze  n.  s.  w.  enthalt,  so  entspricht  das 
«he  Gewicht  nicht  ohne  Weiteres  dem  Glyceringehalt  desselben, 
obes  Glycerin  ist  in  der  Regel  lichtbrann  bis  nahezu  schwarz 
^  destillirtes  brann  bis  farblos.  Ob  destillirtes  Glycerin  vorliegt, 
lorcb  Verbrennen  der  Probe  an  der  znrQckbleibendcn  Asclienmcnge 
it  werden.  Destillirte  Glycerine  verbrennen  ruhig  und  hinterlassen 
mehr  als  0,1  ^,  niemals  ober  0,2  %  Asche.  Rohglycerine  der 
äibrikation  zeigen  9 — IIJIS  Asche,  von  denen  meist  mehrere  Pro- 
Uomatrinm  f )  sind.  In  Rohglyccrinen  der  Stearin fabrikcn,  welche 
ilk,  Magnesia  oder  Zink  etc.  arbeiten,  ist  die  Menge  der  Asche 
leriich,  jedoch  geringer,  and  dem  entsprechend  auch  das  specitischc 
ht.  Die  in  der  Asche  vorhandenen  Salze  lassen  auf  das  Verfiihrcn 
tentellnng  schliessen. 
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Die  Rohglycerine  der  Seifenfabriken  sind  am  reichsten  an  orgpü* 
seilen  Substanzen,  welche  bei  der  Destillation  gefärbte  brenzliche Pro 
ducte  erzeugen  können.  Insbesondere  kommt  hier  Harz  in  Betrtdil 
welches  eventuell  dem  Destillat  einen  fluorescireuden  Schimmer  erthol 
Harzöle  können  den  destillirten  Glycerinen  durch  AnsschQtteln  mit  Aeth 
entzogen  werden ;    Glycerine  aus  Stearinfabriken  enthalten  keine  Hin 

Beim  Ansäuern  von  rohem  Glycerin  aus  Seifenlaugen  entsteht  ( 
ein  milchig- weisser  Niederschlag  von  Harzsäuren  und  freiem  Schwefel* 
dessen  Menge  von  der  gewählten  Extractionsmethode  und  davon  abhSnf 
ob  vorher  etwa  Neutralisation  stattgefunden  hatte.  Der  Schwefel  i 
bezüglich  Darstellung  destillirten  Glycerins  jedenfalls  nicht  minder  seht 
lieh  als  Harz.  Rohglycerine,  welche  mit  Hülfe  des  Schwefelsäure-Pir 
cesses  dargestellt  sind,  enthalten  stets  Sulfate  und  meist  Sulfite,  bi 
weilen  auch  beträchtliche  Mengen  von  Sulfiden ;  die  beiden  letztgenannt! 
Verbindungen  beeinträchtigen  die  Darstellung  von  destillirtem  Glyceri 
Rohglycerine  aus  Stearinsäurefabriken  enthalten  etwas  fette  Säuren,  md 
Oelsäure. 

Die  Aschenbestimmung  nehmen  die  Verfasser  doppelt  fO 
Die  erste  Portion  wird  verbrannt  und  der  Rückstand  nur  soweit  erhiü 
dass  die  Chloride  nicht  verflüchtigt  werden ;  dieser  Rückstand  wird  ■ 
Wasser  ausgelaugt,  und  der  Gehalt  der  Lösung  an  Chloriden  bbim 
analytisch  bestimmt.  Rohe  Seifenlaugenglycerine  enthalten  gewOholk 
5 — lOJI^  Chlornatrium.  Eine  zweite  Portion  wird  verbrannt,  der  Rttcl 
stand  weiss  gebrannt,  gewogen,  der  Chlorgehalt  bestimmt,  und  dem  6t 
Wichte  die  aus  der  Differenz  der  ersten  und  zweiten  Chlorbestimmo 
berechnete  Menge  verflüchtigter  Chloride  zugezählt. 

Die  Alkali  tat  wird  direct  acidimetrisch  bestimmt,  wobei  Lk* 
mus  am  besten  als  Indicator  dient.  Rohglycerine  der  Scifenfabrito 
enthalten  gewöhnlich  0,5— 2  ^  Alkali.  Calcium,  Zink,  Eisen,  Mag< 
sium  werden  wie  gewöhnlich  in  der  Asche  bestimmt. 

Organische  Verunreinigungen  —  Eiweiss  und  Harz,  Farbstoi 
Fettsäuren  —  sind  zum  grössten  Theil  durch  Bleiessig  fUUbar.  Sie  köni 
annähernd  bestimmt  werden,  indem  man  das  Glycerin  hinreichend  v 
dünnt,  sorgfältig  mit  Essigsäure  neutralisirt,  zur  Vertreibung  der  K 
lensäure  erhitzt  und  der  erkalteten  Flüssigkeit  einen  geringen,  a 
hinreiclienden  Ueberschuss   basisches  Bleiacetat   unter   gutem  Umrflh 


*)  aus  den  Verunreinigungen  der  zur  Verseifrng  verwendeten  Aetibmgt 
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nsetzt.  Der  Niederschlag  wird  auf  gewogenem  Filter  gesammelt,  gut 
gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  bei  100— 105^(;.  gewogen.  Nie- 
derschlag und  Filter  werden  jedes  für  sich  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Silpetersäure  verascht,  und  das  Gewicht  der  Asche  (Hleioxyd  und  JJlei- 
nlfat)  von  demjenigen  des  Nicdersclilages  abgezogen.  Die  Menge  der 
»  bestimmten  organischen  Verunreinigungen  sollte  in  destillirten  Glyce- 
rinen  nicht  mehr  als  0,5 — 1%   betragen. 

Fettsäuren  sind  oft  in  solcher  Menge  vorhanden,  dass  sie  sich 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  ausscheiden.  Geringere  Mengen  können 
in  der  verdünnten  Flüssigkeit  durch  die  Elaidinprobe  entdeckt  werden ; 
ae  scheiden  sich  beim  Durchleiteu  von  salpetriger  Säure  als  flockiger 
gelber  Niederschlag  ab. 

Acrolein  und  ähnliche  Körper  vcrrathen  sich  durch  ihre  bekannte 
ledncirende  Einwirkung  auf  Silbernitrat.  Zucker  kann  nur  als  Ver- 
älschungsmittel  zugegen  sein  und  wird  nach  bekannten  Methoden  er- 
mittelt. 

Den  Glyceringehalt  von  Rohglycerinen  ermitteln  die  Verfasser,  in- 
dem sie  mit  basischem  Blciacetat  fällen,  den  IJcberschuss  an  Blei  mit 
Schwefelsäure  entfernen  und  den  Glyceringehalt  der  so  gereinigten 
Plössigkeit  nach  dem  Verfahren  von  Muter*)  oder  einer  Moditication 
desselben  von  J.  Puls**)  bestimmen. 

Verunreinigungen  von  Natrium  bioarbonicum.  E.  Mylius***) 
nacht  darauf  aufmerksam ,  dass  käufliches  Xatriumbicarbonat  zuweilen 
Thiosulfatf)  enthält.  So  verunreinigtes  Salz  würde  nach  der  Methode 
der  Pharmakopoe  tt)  nicht  mit  Zuverlässigkeit  auf  Arsen  zu  unter- 
swhen  sein.  Die  zur  Zerstörung  der  Sultite  vorgeschriebene  Jodlösung 
fblirt  nämlich  Thiosulfat  in  Tetrathionsäurc  über,  welche  mit  Zink  und 
Sdare  Schwefelwasserstoff  ausgibt,  der  seinerseits  eine  Schwärzung  des 
Sibernitratpapieres  auch  bei  Abwesenheit  von  Arsen  verursachen  würde. 
Bei  Anwesenheit  von  Thiosulfat  muss  man  daher  zur  Oxydation  Kalium- 


•)  Diese  Zeitschrift  21,  130. 
••)  The  Analyst  6,  41. 
•")  Pharm.  Centralhalle  27,  268. 
t)  Zum  Nachweis  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  arsonfn-ies 
^Dk  zugefügt,  und  mit  Bleiacetatpapier  geprüft,  ob  Schwefelwasscrstfft'  sich 
^ter  den  entwickelten  Gasen  beflndet. 

tt)  Dieselbe  lagst  zur  verdünnten  Säure,  bezw.  sauren  Lösung,  Jodli'»sung  Ms 
^schwachen  Gelbfärbung,  dann  Zink  zusetzen  und  mit  Silbemitrat papicr  prüfen. 

40* 
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permanganat  verwenden.     Mylins  erhielt  ans   SOOg  Natriom  bicv- 
bonicnm  einige  Milligramme  Schwefelarsen. 

Veber  die  Bestimmang  der  Alkaloide  in  den  BelladonnaUittnt 
haben  W.  Dnnstan  und  F.  Ransom*)  eine  Mittheilnng  gemacht,  uf 
welche  bei  dem  sehr  beschränkten  Interesse  des  Gegenstandes  hier  nur 
Bezug  genommen  werden  kann. 

Bestimmung  der  Chinaalkaloide.  Znr  Extraction  der  fein  gepul- 
verten Chinarinden  mit  verdünnten  Säuren  eignen  sich,  nach  J.E.  deVrij**) 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Phosphorsäure,  während  Schwefelsäure  die  xdt^ 
handenen  Alkaloide  nicht  vollständig  löst.  Am  besten  wendet  mu 
4  Molecüle  HCl  auf  1  Molecül  Gcsammt-Alkaloid ***)  an;  übersteigt 
jedoch  der  Gehalt  an  letzterem  10^1^,  so  muss  noch  mehr  Säure  aDg^ 
wendet  werden. 

Die  Säure  wird  mit  einer  dem  Rindengei^icht  gleichen  Menge  Wasser 
gemischt,  die  Rinde  zugegeben  und  der  dicke  Brei  einige  Stunden  stebei 
gelassen.  Man  fügt  dann  unter  Umrühren  soviel  Wasser  zu ,  dass  das 
Gemisch  leicht  flüssig  ist.  Nachdem  der  entstandene  Schaum  röllig 
verschwunden  ist,  bringt  man  das  Gemisch  in  eine  unten  mit  einoa 
lockeren  Banmwollstopfen  verschlossene  Röhre,  sammelt  das  Durchlau- 
fende, sobald  dasselbe  klar  abläuft,  und  wäscht  den  Rückstand  mit 
destillirtem  Wasser  f),  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Aetznatron 
nicht  mehr  getrübt  wird,  ft) 

Zur  praktischen  Untersuchung  extrahirt  man  20  g  Chinarindenpulver 
auf  die  angegebene  Weise.  Bei  vorsichtiger  Arbeit  wird  man  180— 20öflf 
Filtrat  erhalten.  Letzteres  wird  mit  Aetznatron  in  reichliche» 
Ueberschuss  gefiült,  der  Niederschlag  auf  doppeltem  Filter  gesaa- 
melt  und  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  farblos  abläuft,  ftt)  Man  trocknet 


♦)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  1885  (Lfg.  794)  S.  237 ;  Chcmikcr-Zeitnng 

9,  1657. 

•*)  The  Chemist  and  Dniggist  1885;  durch  Monit.scientifique  [3.  Serie]  16, 1096. 

*♦♦)  Das  mittlere  Moleculargewicht  desselben  zu  310  angenommen, 
t)  Das  Wasch  Wasser  trübt  sich  bisweilen  beim  Zufliessen  zur  sauren  Löiaof?» 
indem  sich  aus  demselben  die  in  verdünnten  Säuren  schwerer  lösliche  Cbinig^*^ 
säure  (oder  ein  Zersetzungsproduet  derselben  W.  L.)  abscheidet. 

tt)  Was  nnnmehr  an  Alkaloiden  noch  durch  Wasser  aasgewaschen  wera«a 
kann,  bis  Kaliumquccksilberjodid  keinen  Niederschlag  mehr  hervorruft,  betri^ 
nach  Versuchen  des  Verfassers  noch  nicht  1  o/q  der  Gesammtalkaloide. 

ttt)  Für  jo  100«?  Waschwasser  von  150  C  rechnet  man  dem  zu  bestimm«**' 
den  Gewicht  der  Alkaloide  0,0585  y  zu. 
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if  Löschpapier  bis  der  Niederschlag  sich  leicht  ohne  Verlost  loslösen 
id  in  eine  tarirte  Schale  bringen  lässt,  und  vollendet  das  Anstrocknen  im 
'userbade.  Statt  den  Niederschlag  der  Alkaloide  abzutiltriren,  kann  man 
imit  Natron  versetzte  Flüssigkeit  mit  1 Z Handelsbenzin*) schütteln,  nicht 
)er  5  Minuten**)  absetzen  lassen,  die  Bcnzinlösnng  mittelst  Scheidetrichter 
btrennen,  durch  ein  mit  Benzin  befeuchtetes  Filter  giessen  und  nochmals 
it  200  cc  Benzin  ausschütteln.  Die  vereinigten  Benzinlösungen  können 
n  mit  30  cc  sehr  verdünnter  Salpetersäure***),  danach  mit  20  cc 
r'isser  ausgeschüttelt  werden;  die  vereinigten  sauren  Lösungen  werden 
ach  dem  zurVerjagung  gelösten  Benzins  erforderlichen  Erwärmen  kalt 
I  Scheidetrichter  mit  200  cc  Aether  und  Actznatron  im  Ueberschuss 
eschflttelt.  Nachdem  die  ätherische  Lösung  f)  der  Alkaloide  durch 
Destillation  vom  Aether  befreit  ist,  hinterbleiben  dieselben  in  einer  von 
e  Yrij  bei  keiner  anderen  Methode  wahrgenommenen  Reinheit. 
Behufs  indirecter  Bestimmung  kann  man  die  Benzinlösung  der  Al- 

iknde  mit  70  cc  Vio-^^^'^^^'^^^^^^^^^^^t  darauf  mit  30  cc  Wasser 
isschütteln,  die  Aciditüt  der  gewonnenen  Lösung  bestimmen  und  aus 
ier  zar  Sättigung  der  Alkaloide  verbrauchten  Säuremenge  dieselben  be- 
tdmen.  ff) 


!•  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Veber   die  Bestimmung  des  Harnstoffs  und  des  Oesammtstick- 
rtob  des  Harns  liegt  eine  Reihe  von  Arbeiten  aus  Pflüg er's  Institut 


•)  Siedepankt  85—1200  C. 

**)  Bei  längerem  Stehen  könnte  sich  Alkaloid  abscheiden.  Das  Benzin  kann 
^  Bectification  wiederholt  benutzt  werden. 

***)  Salzsfinre  löst  einen  nicht  alkaloidischen  Bestandtheil  der  Rinde,  welcher 
^  mit  den  Alkaloiden  gewogen  wird,  aber  in  Salpetersänre  unlöslich  ist. 
^  durch  die  Gegenwart  des  fraglichen  Bestand theils  bedingte  Fehler  wird  bei 
**wm  Verfahren  eliminirt. 

t)  Dieselbe  zeigt  auf  ihrer  Oberfläche  ein  schwaclies  weisses  Häutchen,  welclies 
'•rt  Tüllig  löslich  ißt  in  Chloroform;  dasselbe  besteht  aus  einer  nicht  alkaloidi- 
*^  Substanz,  welche  durch  Chloroform  in  grösserer  Menge  aus  der  Kinde  pe- 
««itwird. 

it)  Verfasser  schreibt  vor,  die  Zahl  der  zur  Sättigun^^  der  Alkaloide  ver- 
^'•^ten  Cnbikcentimeter  Säure  mit  0,031  x 5  zu  multipliciren,  um  den  Prc- 
^tgehalt  an  Alkaloiden  za  erhalten. 
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*)  Archiv  für  die  ges.  Physiologie  von  E.  Pflüg  er  88,  575. 
**)  Phosphorwolframsäure  fallt  hei  Anwesenheit  von  Salzsäure  mehr  od«r 
weniger  vollständig:  Ammoniak,  Kreatinin,  Harnsäure,  die  Xanthinkdrper,  dieg^ 
wohnlich  als  Mucin  angesprochenen  Eiweissstoffe  des  normalen  Harns,  faro^ 
grösstentheils  die  Harnfarhstoffo. 


vor.  Bekanntlich  enthält  der  Harn  neben  Harnstoff  wechselnde  Mengen 
anderer  stickstoffhaltiger  Körper,  welche  bei  Ausführung  der  zur  Hani- 
stoffbestimmung angegebenen  Methoden  im  Harn  mit  in's  Spiel  kommen, 
so  dass  die  für  Harnstoff  erhaltenen  Werthe  in  der  Regel  zu  hoch  ans- 
fallen ,  ohne  doch  zuverlässige  Anhaltspunkte  zur  ßeurtheilung  des  Ge- 
halts an  Gesammtetickstoff  zu  liefern.  E.  Pflüger  und  K.  Bohl  and*) 
ist  es  gelungen,  diesen  Mangel  durch  Einführung  einer  Modification  des 
B uns en 'sehen  Verfahrens  der  Harnstoffbestimmung,  wenn  auch  nicbt 
ganz,  so  doch  zum  Theile  zu  beseitigen.  Sie  fällen  den  grössten  Theil 
der  störenden  stickstoffhaltigen  »Extractivstoffe«  mit  Phosphorwolfiram- 
säure**)  aus  und  führen  die  Bunsen'sche  Bestimmung  mit  einem  ab- 
gemessenen Theil  des  Filtrats  aus.  In  einer  Reihe  von  vergleichenden  j 
Versuchen,  bei  denen  neben  diesem  modificirten  Verfahren  auch  Bansen's  \ 
ursprüngliche  Methode ,  sowie  die  Bestimmung  des  GesammtstickstoA 
nach  Kjeldahl  zur  Ausführung  kam,  ergab  sich,  dass  Bunsen's 
ursprüngliches  Verfahren  bei  manchen  Harnen  zu  einem  massigen  Beob- 
achtungsfehler (2— 3J6),  meist  jedoch  zu  einem  viel  erheblicheren  Ve^ 
lust  (bis  zu  ll^li)  führt.  Zugleich  zeigte  sich,  dass  mit  den  dnrcb 
Phosphorwolframsäure  fällbaren  Extractivstoffen  ein  grösserer  Theil  des 
Stickstoffs,  als  man  erwarten  konnte,  im  Mittel  13,4^,  entfernt  wrd, 
eine  Beobachtung,  deren  Richtigkeit  durch  Beseitigung  der  Extractiv- 
stoffe  auf  anderem  Wege,  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder  mit  Aether 
und  Alkohol,  bestätigt  werden  konnte.  Dies  modificirte  Verfahren  ergibt 
sonach,  da  die  Menge  der  im  Harn  neben  Harnstoff  vorhandenen,  dnrcb 
Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  stickstoffhaltigen  Substanzen  w 
der  Regel  eine  nur  unbedeutende  sein  kann,  annähernd  den  richtigeB 
Harnstoffgehalt.  Die  Ausführung  des  Verfahrens  gelingt  nach  folgender 
Vorschrift :  Man  bestimmt  zunächst  die  Menge  der  zur  Fällung  nöthigeo 
Phosphorwolframsäure ,  indem  man  10  oc  Harn  mit  1  cc  Salzsäure  nn* 
dann  so  lange  mit  Phosphorwolframsäure  versetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe 
bei  erneutem  Zusatz  wenigstens  2  Minuten  klar  bleibt.  Nunmehr  mi^ 
man  aus  einem  auf  Ausguss  geaichten  Kolben  200  cc  Harn  ab ,  gics^ 
in  einen  grösseren  Kolben  aus,   fügt  20  cc  Salzsäure  von  1,124  specili* 
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:hem  Gewicht,  sowie  die  nach  dem  Vorversuch  berechnete  Menjje  Phos- 
rarwolframsänre  zn.  verschliesst  und  lässt  mindestens  24  Stunden  stehen, 
um  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter,  misst  vom  Filtr.it  200  c^ 
)  und  verreibt  mit  Kalkhydrat,  bis  deutlich  alkalische  Ileartion  auf- 
itt.  Von  dem  Filtrat  wird  nun  ein  abgemessener  Theil  nach  Sal- 
owski*)  mit  alkalisch  gemachter  Chlorbaryumlr)sung  verset;i!t  und 
1  zugeschmolzenen  Rohr  auf  220—230*^  erhitzt.  Das  gebildete  Ammoniak 
ird  durch  Kochen  mit  Magnesia  oder  Xatronhydrat  ausgetrieben ,  in 
i«  Schwefelsäure  aufgefangen  und  durch  Titration  mit  Jodkalium,  jod- 
Qrem  Kalium  und  Natriumhyposulüt  bestimmt.  Die  Kohlensiiure  kann 
«h  dem  Auspumpen  gemessen  werden.  Sie  gibt  etwas  kleinere  — 
)hl  die  richtigeren  —  Werthe.  Da  jedoch  die  Ausführung  der  Kohlen- 
orebestimmnng  mflhsam  und  zeitraubend  ist,  so  empfiehlt  Pflilger 
in  Harnstoff  aus  dem  Ammoniak  zu  berechnen  und  von  dem  erh.nltencn 
'erth  S^  abzuziehen.  Bei  genauen  Bestimmungen  kommt  überdies 
ich  das  son^t  zu  vernachlässigende  Volum  des  Phosphorwolt'ram-  und 
s  Kalkniederschlags  in  Betracht.  Pflüge r  bestimmt  dasselbe,  indem 
den  scharf  abgeprcssten,  vom  Papier  gebrachten  Niedersehhi!^  in  ein 
it  Pctroläther  gefülltes  Maassrohr  bringt  und  nach  Entweichen  der 
iftbläschen  die  stattgehabte  Volumvermehrung  abliest.  Die  Vernach- 
isigung  der  sehr  lästigen  Correctur  veranlasst  einen  im  Mittel  nur 
lerheblichen  Fehler. 

Ferner  untersuchten  Pflüger  und  seine  Schüler,  ob  die  Methode 
n  Knop-Hüfner  für  die  Bestimmung  des  GesammtstickstofTs  oder  des 
amstoffs  geeignet  ist.  P  f  1  ü  g  e  r  und  F.  S  c  h  e  n  c  k**).  dann  P  f  1  ü  g  e  r  und 
.  Bo  h  1  a  n  d***)  bestimmten  vergleichsweise  in  einer  Reihe  von  Ilarnon  den 
esammtstickstoff  nach  Kjeldahl,  den  Harnstoff  nach  der  moditieirten 
nnsen'schen  Methode  und  nach  K n op-II  ü  f  n  e  r.  Es  ergab  sich,  da^s  der 
egative  Fehler,  welcher  dem  letztgenannten  Verfahren  anhaftet  und  bei 
ntersuchung  reiner  Harnstofflösungen  —  concentrirte  Bromlauj^o  vor- 
Qsgesetzt  —  einen  constanten,  daher  gut  zu  corrigirendcn  Worth  be- 
to  (4,256  nach  Hüfner,  4,4 J|^  nach  Pflüger  undSchcnrk),  bei 
^Wendung  auf  den  Harn  sich  in  erheblicher ,  nicht  genau  /u  be- 
timmender  Weise  vergrössert.  Gegen  den  Gesammtstick^^totf  bleiben 
^c  nach   Knop-Hüfner   erhaltenen  Werthe,    selb<;t    nach    Anbrijigen 

*)  Diese  ZeitBchrift  20,  156. 

••)  Archiv  für  die  gea.  Physiologie  von  E.  Pflüger  38.  325. 
^)  Ebendaselbst  89,  1. 
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der  n üfner 'sehen  Correctnr,  erheblich,  um  dorcbschnittlich  7,5)t  xo- 
rück.  Den  nach  der  modificirten  Bansen 'sehen  Methode  erhalton 
Harnstoffwerthen  gegenüber  zeigen  sie  manchmal  befriedigende  lieber- 
einstimmung,  meist  jedoch  einen  positiven  Fehler,  der  bis  za  10^  des 
GesammtstickstofTs  betragen  kann.  Pflüger  und  Bohl  and  sind  daha 
der  Meinung,  dass  Hüfncr's  Methode  weder  zur  Bestimmung  desGe- 
sammtstickstofTs ,  noch  zu  der  des  Harnstoffs  in  Anwendung  kommn 
kann,  wenn  Fehler  bis  zu  lO^I^   ausgeschlossen  sein  sollen.'*') 

Die  von  Plehn**)  angegebene  Titrirung  mit  Hypobromit  hit 
F.  Schenck***)  einer  Nachprüfung  unterzogen,  deren  Ergebniss  dalÜB 
geht,  dass  dieselbe  viel  mehr  Stickstoff  anzeigt,  als  überhaupt  im  Hm 
enthalten  ist,  somit  weder  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs,  noch  dei 
Gesammtstickstoffs  dienen  kann. 

Pflüg  er  und  Bohlandf)  beschreiben  schliesslich  ein  Yerfahren 
zur  annähernden  raschen  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn,  welches 
sich  namentlich  zur  Orientirung  vor  Ausführung  einer  der  genaoeren 
Methoden  eignet.  Dasselbe  ist  ^eine  Modification  der  Liebig'scheB 
Titrirmethode.  Auf  eine  Glasplatte  bringt  man  eine  Reihe  von  dicken 
Tropfen  von  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührtem  doppelt  kohlen- 
saurem Natron ,  misst  10  cc  Harn  in  ein  Becherglas  und  lasst  ans  der 
Bürette  je  2  oder  l  cc  L  i  e  b  i  g '  sehe  Quecksilberlösung  zufliessen,  ^ 
ein  Troi)fen  der  Mischung  mit  dem  Bicarbonatbrei  dauernd  gelbe  FÄrbing 
annimmt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  cc  Quecksilberlösung  gibt  mit 
0,04  multiplicirt  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Stickstoff  mit  eine» 
Fehler  von  etwa  ±  0, 1 5  Jl^   an. 

Eine  neue  Form  des  ITreometers  beschreibt  F.  B  e  1 1  a  m  y  ft)-  ^ 
eine  am  Ende  sichelförmig  gebogene,  unten  zugeschmolzene,  mittelst  einer 
beweglichen  Klammer  befestigte  Glasröhre  wird  der  zu  untersuchende 
Harn  (2  cc)  gebracht.  Eine  kurze  Bürette ,  welche  in  dem  geraden, 
horizontal  gestellten  Thcil  der  Röhre  Platz  hat,  dient  zur  Aufnahme 
der   Bromlauge    und    entleert    ihren   Inhalt    beim   Neigen    des  Rohrcs 


*)  Vergl.  JacobJ  (diese  Zeitschrift  24,  307),    welcher  zu  dem  ScWl 
kommt,  dass  Hüfner's  Verfahren  sehr  annähernd  die  Menge  von  Hantftc^^ 
+  Ammoniak  zu  bestimmen  gestattet. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  14,  383. 
**•)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  ^8,  563. 
t)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  88,  573. 
tt)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie  [6J 18,  178.   Chem.  ContralbUtt  1S86,  328^  - 
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typfenweise  oder  im  Strahl  za  dem  Harn.  Ein  durchbohrter  Stöpsel 
dt  Kantschukschlauch  fahrt  das  entwickelte  Gas  in  ein  in  Wasser 
lochendes  Maassgefäss  über. 

Phenylliydraim  alt  Beagent  auf  Zacker  in  thieriiohen  Flüitig- 
ttten.  Nach  R.  v.  Jaksch*)  kann  man  Phenylhydrazin  zam  Zocker- 
achweis,  wie  im  Ilam  **),  so  auch,  nach  EntfcrnnuK  des  Kiweisses  durch 
[ochen  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Glaubersalz,  im  Blut  und  in 
erÖsen  Flüssigkeiten  benutzen.  Normaler  Harn  gibt  kein  Phenyl- 
Incosazon;  wohl  aber  wird  es  aus  Blut  wie  aus  Transsudaten  und  £x- 
odaten  regelmässig  erhalten.  Der  Nachw^eis  ist  nur  dann  als  gesichert 
1  betrachten ,  wenn  die  Kryställclien  des  Phenylglucosazons  nach  Um- 
vjstallisiren  aus  Alkohol  den  richtigen  Schmelzimnkt,  204  — 205<),  zeigen, 
'ersnche,  Milchzucker  im  Wöchnerinnenharn  mit  Phenylhydrazin  nach- 
Bweiseu,  schlugen  bisher  fehl. 

lieber  den  Nachweis  von  Zucker  im  Harn  durch  Oährung  hat 
L  Einhorn***)  Untersuchungen  im  Laboratorium  von  E.  Salkowski 
igestellt.  Als  grösster  Uebclstand  bei  Ausführung  der  Gährungsprobc 
eilte  sich  der  Umstand  heraus,  dass  die  Hefe  auch  im  zuckerfreien 
Im  Gährungsproducte  zu  bilden  vermag.  Man  erhält  stets  eine  kleine 
enge  Gas ;  doch  kann  dieselbe  durch  Kochen  des  Harns  vor  dem  Hefe- 
sttz  erheblich  verringert  werden.  Bei  Anstellung  der  Gährungsprobe 
es  daher  unerlässlich ,  gleiche  Mengen  des  zu  untersuchenden  und 
rmalen  Harns  mit  gleich  viel  Hefe  zu  versetzen  und  unter  gleiche 
(dingungen  zu  bringen.  Als  beweisend  für  Zucker  ist  nur  eine  merk- 
:he  Differenz  zwischen  dem  Gasvolum  des  zu  prüfenden  Harns  und 
T  Controlprobe  zu  betrachten.  Der  Nachweis  von  Kohlensäure  im 
Ltstandenen  Gase  ist  ebensowenig  wie  der  Nachweis  von  Alkohol, 
spective  Jodoform  bildender  Substanz,  im  vergohrenen  Harn  als  be- 
eisend  anzusehen,  wenn  es  sich  um  kleine  Zuckermengen  handelt.  Mit 
ItÜfe  der  Controlprobe  gelingt  der  Nachweis  von  ^j^^^  %  Zucker,  hat 
aan  beide  Harnproben  vorher  10  Minuten  lang  gekocht,  noch  von 
/>«%•  Ein  Zusatz  von  Nährsalzen  zum  Harn  behufs  Begünstigung  des 
^*^ngsprocesses  erwies  sich  als  überflüssig. 


*)  Zeitschrift  für  klinische  Mcdicin  11,  2<). 
••)  VergL  diese  Zeitschrift  24,  478. 
')  Archiv  für  patholog.  Anatomie  von  R.  Virchow  102,  'HVo. 
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Das  Bednotionsvermögen  des  normalen  Harnes  haben  M.  Flflcki- 
ger*)   und  E.  Salkowski**)  genauer  zu  bestimmen  versucht.    Setzt 
man  zu  20  cc  F eh ling 'scher  Lösung,  die  mit  80  cc  Wasser  verdünnt 
sind,  10 — 20  cc  normalen  Harns,  so  erhält  man  eine  dunkel  blaugrüne 
Mischung,    welche   sich   beim  Kochen   nicht  ändert  und  sich  erst  nach 
einigen,    oft  10 — 12,    in  einzelnen  Fällen  erst  nach   15  Minuten  trübt 
und   grüngelbe,    manchmal   an's   Gclbrothe   streifende    Farbe  annimmt. 
Setzt    man    zu    einer   solchen   Mischung   0,5-procentige   Traubenzucker- 
lösung, so  dass  nach  jedesmaligem  Zusatz  von  1  cc  zum  Kochen  erhitzt 
und  iiltrirt  wird,  so  erhält  m^  Filtratc,  welche  um  so  klarer  werden, 
je   mehr   man   sich   dem  Punkte  nähert,    wo  alles  Kupferoxyd  reducirt 
ist.     bringt  man  die  Filtrate,  so  lange  sie  noch  grünblau  sind,  immer 
wieder   zur  Gesammtflüssigkeit  zurück ,    so  kann  man  die  Titrirung  bis 
zur  völligen  Reduction    weiterführen.     Die  Differenz   der   angewendeten 
Menge  Feh  ling 'scher  Flüssigkeit  und  dem  verbrauchten  Quantum  der 
Zuckerlösung   gestattet  die  Berechnung   des  Reductionswerthes.  —  Mi^ 
Hülfe  dieses  Verfahrens  fand  F 1  ü  c  k  i  g  e  r ,  dass  er  für  normalen  Harn 
etwa    einer    0,15  —  0,25 -procent igen    Traubcnzuckerlösung   entspricht. 
Hundeharn  reducirt  2  — 3  mal  stärker. 

Zu  gleichem  Zwecke  mischt  E.  Salkowski  b  cc  Harn,  5  cc  Natron- 
lauge von  1,34  specitischcm  Gewicht  und  3 — 6  cc  10-procentiger  Knpfer- 
sulfatlösung  in  einem  kleinen  Kölbchen,  erhitzt  zum  Sieden,  verdünnt 
mit  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  scliwach  an  und  versetzt  die  auf  et«» 
100  cc  gebrachte  Flüssigkeit  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Rhodan- 
kalium  in  möglichst  geringem  Ueberschuss.  —  Den  entstandenen  weiss«» 
Niederschlag  von  Kupferrhodanür  sammelt  er  auf  einem  gewogeü** 
Filter,  trocknet  bei  115®  und  wägt.  607  Theile  desselben  entsprccben 
180  Theilen  wasserfreien  Traubenzuckers.  Nach  einigen  von  Salkowski 
ausgeführten  Bestimmungen  erscheint  das  Reductionsvermögen  des  nor- 
malen Harns  höher,  als  aus  den  Angaben  Flückiger's  hervorg«!*^' 
An  dieser  Reduction  sind  Harnsäure  und  Kreatinin  nur  in  geringe'^ 
Maasse  betheiligt,  ^jr, — ^j^  der  Gesammtreduction  ist  auf  Rechnung  ^^ 
anderen  noch  unbekannten  Bestandtheilen,  vielleicht  von  GlyknronsäöT^ 
Verbindungen  zu  setzen. 

lieber  quantitative  Bestimmung  des  Glykogens.  Bei  der  B^ 
Stimmung    des    Glykogens    nach    Brücke    kommen    als    Fehleniuell^** 

♦)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  9,  333. 
**)  Centralblatt  für  die  med.  Wissenschaften  188G,  161. 


Ikali  eioen  Theil  desselben  in  dcxtrinartj|;e  Stoffe  Oberfahrt. 
irch  bedingte  Verlust  wird  dnrcli  absichtlichen  /^osatz  von 
iereiweis)  vor  dem  Kochen  nicht  vermindiüt.  Kr  scheint 
1er  CntersDchung  glykogenhaltiger  Gewebe  (Leber  und  Muskel) 
«wicht  zn  fallen;  wenigstens  erhielt  KUlz,  als  er  za  Gewebe 
ntem  Glykogengehalt  reines  Glykogen  hinzusetzte  nnd  das 
lit  einer  zweiprocentigen  Kalitßsnng  zerkochte,  die  zngcsetztc 
e  Verlast  zarOck. 

chwierigkeiten,  welche  sich  der  ErschGpfang  der  nntersuchtcn 
tgegensetzen,  lassen  sich  nach  Kalz's  Erfahrongon,  wenn  der 
halt  irgend  grösser  ist,  nur  durch  Zerkochen  der  Gewebe  mit 
igend  beseitigen.  Extrahiren  mit  kochendem  Wasser,  selbst 
des  Dampfkochtopfs ,  bedingt  meist  unvollständige  Ausbeute. 
Schlnss  gibt  KAlz  eine  ansflthrliche  Beschreibung  des  von 
-and  seiner  Erfahrungen  als  besten  erprobten  Verfahrens,  be- 
L  ich  jedoch,  da  sie  eine  gekflrzte  Wiedergabe  nicht  zulfisst, 
iginal  verweise. 

'erbindangen  des  Glykogens  hat  0.  Nasse**)  unter- 
I  Abel  CS***)  gefunden  hat,  wird  Glykogen  von  Barylhydrat 
insD  nach  Kasse  von  Kalkbydrat.  Von  Metall  verbin  dangen 
ler  fällend  Bteiessig,  basisches  Blcioxydnatron  und  Ziunoxydnl- 
ihrend  Zinnoxydnatron ,  Zinnoxydammoniak  und  Silberoxyd- 
keinen  Niederschlag  geben.  Schwefelsaures  Kupferoxydammon 
Glykogenlösang  eine  TrQbung,  die  beim  Kochen  verschwindet. 
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säure  und  andere  Säuren  der  Fettsäurereihe,  sowie  auch  jene  der  aro- 
matischen Reihe  fällen  das  Glykogen  nicht.  Nur  Gerbsäure  schlägt  es 
nieder;  die  Abscheidung  wird  bei  starker  Verdünnung  der  Gerbsäure 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  begünstigt.  Der  Niederschlag  wird  durch 
Alkohol,  Alkalien  und  Säuren,  nicht  aber  durch  Salze  zersetzt.  Nasse 
hat  die  Baryt-  und  Gerbsäureverbindung  mehrfach  dargestellt  und  analy- 
sirt,  fand  dieselben  jedoch  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Wahr- 
scheinlich handelt  es  sich  um  Gemenge  mehrerer  Verbindungen,  wozu 
noch  das  Festhalten  des  Baryts  und  der  Gerbsäure  durch  den  Nieder- 
schlag hinzukommt.  An  diese  Beobachtung  knüpft  Nasse  mehrere 
Bemerkungen  über  »mechanische«  Absorption  und  die  Bedeutung,  welche 
sie  für  verschiedene  chemische  Manipulationen,  als  Filtriren,  Auswaschen 
von  Niederschlägen  und  dergleichen  gewinnen  kann. 

In  Betreff  der  von  H.  A.  Landwehr*)  vor  einiger  Zeit  empfoh- 
lenen Methode  der  Glykogenbestimraung  hebt  Nasse  hervor,  dass  die- 
selbe nicht,  wie  Landwehr  angibt,  eine  Trennung  des  Glykogens 
von  Dextrin  gestatte  und  überhaupt  schwierig  zu  beherrschen  sei.  Hier- 
gegen bemerkt  Landwehr**),  dass  sich  seine  Angabe  auf  gewöhn- 
liches, nicht  auf  Glykogendextrin  bezogen  habe  und  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  sein  Verfahren  nur  bei  rascher  Ausführung  befriedigende 
Resultate  gibt.  Uebrigens  sei  seine  Verwendung  nicht  angezeigt,  wenn 
zum  Auskochen  des  Glykogens  Kali  verwendet  wurde,  da  das  ent^ 
standene  Albuminat  kaum  auf  einem  anderen,  als  dem  bekannten,  von 
Brücke  eingeschlagenen  Wege  beseitigt  werden  könne. 

Zum  Kaohweis  des  Chloralhydrats  in  thierisohen  Flüssigkeitoi 
lässt  sich  nach  Hildebert  Baron  Tiesenhausen***)  ausser  der 
Destillation  auch  die  zur  Auffindung  der  Alkaloide  dienende  Aos- 
schüttelungsmethode  benützen.  Absoluter  Aether  nimmt  sowohl  bei 
saurer  als  bei  neutraler  Reaction  das  Chloralhydrat  leicht  auf,  fast  ebenso 
brauchbar  ist  Essigäther;  Petroläther,  Chloroform  und  Benzin  sind  nicht 
zu  verwerthen.  Um  in  75  cc  Lösung  0,005  Chloralhydrat  aufzufinden, 
genügt  ein  zweimaliges  Ausschütteln  mit  Aether;  bei  einem  Gehalt  von 
0,001  im  gleichen  Volum  führt  auch  häufigeres  Ausschütteln  nicht  mehr 
zum   Ziele.      Von    den   Reactionen  des   Chloralhydrats   erweist  sich  die 


♦)  Diese  Zeitschrift  28,  597. 
♦*)  Archiv  für  die  ges.  Physiologie  von  E.  Pf  lüg  er  88,  321. 
*•*)  Beitrag  zum  Nachweis  des  Chloralhydrats  im  Thierkörper.    Inaugural- 
Dissertation,  Dorpat  1S85.    Vom  Verfasser  eingesandt 
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Isonitrilreaction  als  die  empfindlichste;  sie  lässt  noch  die  Anwesenheit 
Ton  \'eoooo^  erkennen.  Dann  folgt  Lustgarten's*)  Naphtholreaction, 
welche  trotz  geringerer  £mpfindlichkcit  (es  konnte  noch  V,\.4ooo  9  damit 
erkannt  werden)  in  zweifelhaften  Fällen  den  Vorzug  verdient,  da  sie, 
so  weit  bekannt,  uar  dem  Chloroform  (und  daher  auch  dem  mit  Alkali 
unter  Cbloroformbildung  sich  zersetzenden  Chloral)  zukommt. 

Die  Ueberfahrung  des  Chlorals  mit  Alkali  in  Chloroform  und 
Ameisensäure  und  Erkennung  der  letzteren  mit  Eisenchlorid  oder  Silber- 
nitrat,  die  Probe  von  Ogston  (ßraunfärbnng  mit  Schwefelammonium), 
and  die  von  Hirsch  fei  d  (Rothfärbung  mit  Kalkwasser  und  Schwefel- 
wasserstoff), sind  Reactionen  von  untergeordneter  Empfindlichkeit. 

Nach  Versuchen  mit  Speisebrei,  Harn,  Blut  und  den  Organen  mit 
Chloral  vergifteter  Thiere  empfiehlt  Tiesenhausen  die  AusschUttclung 
besonders  f&r  die  Untersuchung  des  Magcninlialts ,  weil  hier  stets  gc- 
nfigende  Mengen  Chloral  vorhanden  sein  dürften,  um  die  Lustgarten- 
sche  Probe  zu  erhalten.  Für  Untersuchung  des  Blutes  ist  sie  minder 
empfehlenswerth ,  weil  im  Filierrückstand  etwas  Chloral  zurückgehalten 
wird;  auch  beim  Nachweis  im  Harn  ist,  wenn  es  sich  um  kleine  Quanti- 
täten handelt,  der  Destillationsmethode  der  Vorzug  zu  geben.  Letzteres 
Verfahren  gestattete  Tiesenhausen,  das  Chloral  sowohl  im  Magen, 
wie  im  Blut  und  Harn  damit  vergifteter  Thiere  zu  erkennen,  nicht  aber 
in  Hirn  und  Lungen. 

Veber  den  Hachweis  des  Phenols  im  Thierkörper  hat  W.  Jacob- 
son**) Untersuchungen  angestellt,  welche  lehren,  dass  das  Ausschüttelungs- 
Terfahren  auch  für  diesen  Zweck  brauchbar  ist.  Petroläther  nimmt  beim 
Schütteln  in  der  Kälte  nur  Spuren  von  Phenol  auf,  dagegen  gelit  dieses 
reichlich  in  Aether,  Essigäther,  Benzol  und  Cliloroform  über.  Die  Bonzol- 
ond  Aetherrückstünde  geben  die  schönsten  Reactionen ,  doch  verdient 
Benzol,  da  es  sich  vollständig  vom  Wasser  scbeidet,  den  Vorzug.  In 
eiweissreichen  Gemengen  gelingt  der  Nachweis  noch  bei  einer  Vcr- 
dfinnnng  von  1  :  20,000 ,  in  weniger  zusammengesetzten  Flüssigkeiten 
Mgar  bei  1  :  100,000.  Zur  Erkennung  dient  die  Landolt'sdie  Probe, 
''^Iche  in  der  Art  ausgeführt,  dass  ein  Tropfen  auf  dem  Objectträger 
Bromdämpfen  ausgesetzt  und  dann,  mit  dem  Deckglas  bedeckt,  der 
""kroskopischen    Untersuchung    auf   Tribromphenolbromkrystalle    unter- 

•)  Diese  Zeitschrift  22,  467. 

**)  Beitrag  zum  Nachweis  des  Phenols   im  Tliierköri»er.    Inaugural-Üisser- 
^^ion.   Dorpat  18S5.    Vom  Verfasser  eingesandt. 


Vergiftung  das  meiste  Phenol  findet.  Nach  kleinen  Gaben  ist  d 
am  sichersten  im  Harn  aufzufinden,  wobei  starkes  Ansäuern  zi 
legung  der  gebildeten  Phenolschwefelsäure  unerlässlich  ist.  Da 
Phenol  in  kleinen  Mengen  im  normalen  Harn  auftreten  kann,  is 
ein  Rückschluss  auf  erfolgte  Phenoleinfuhr  von  minderer  Sicherh( 
gefaulten  Organen  sind  die  Fäulnissproducte  dem  Nachweis  sehr  hinc 
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Von 

W.  Lenz. 
Kaohweis  von  Queokiilber.  Bei  Untersuchung  einer  Quec 
enthaltenden  Speise  auf  flüchtige  Gifte  •  erhielt  M.  T.  Lecco**)  b 
sches  Quecksilber,  welches  zunächst  als  dunkelgefarbte  Substanz  a 
Oberfläche  des  farblosen  klaren  Destillates  schwamm.  Dieselb 
wandelte  sich  bei  längerem  Verweilen  auf  dem  Filter  in  klein 
tallische  Kügelchen  vom  Aussehen  und  chemischen  Verhalten  des 
Silbers.  L  e  c  c  o  fand,  dass  Quecksilberchlorid,  welches  einer  Mi 
aus  Fischen  und  Sauerkraut  beigemischt  war,  nach  Verlauf  von  6  'V 
derselben  nicht  mehr  als  solches  mit  Alkohol  entzogen  werden  konnte, 
die  Mischung  der  Destillation  unterworfen ,  so  erfolgte  die  Redueti 
Sublimates  sofort  und  das  reducirte  Quecksilber,  welches  in  feinstem  Z 
in  der  Masse  vertheilt  war,  destillirte  merklich  mit  Wasserdämpfei 

*)  Die  Probe  führt  Jacobson  folgendermaassen  aus :  Gleiche  Thellc 
kalk  und  Natriumcarbonat   werden   mit  Wasser  verrieben  und   filtrirt; 
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Käsegift.  Victor  C.  Vaaghan*)  hat  aus  giftigem  Küsc  ein 
Ptomaiu  isolirt,  welches  er  für  den  Träger  der  giftigen  Kigenschaften 
ansieht.  Dem  giftigen  Käse  wurde  durch  Alkoliol  oder  Wasser**)  ein 
toxisch  wirkender  ßcstandtheil  entzogen.  Zur  Darstellung  desselben  wurde 
der  stark  saure  wässrige  Auszug  mit  Natronlauge  alkalisch  gemaclit,  uml 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Acther  in  der  Kälte  verdunsten  gelassen, 
der  Verdunstungsrtickstand  wieder  in  Wasser  gelöst  und  nochmals  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterlicss  beim  Verdunsten 
über  Scliwefelsäure  im  Vacuum  nadeiförmige  Krystalle***),  welclie  auf 
der  Zungenspitze  eine  scharfe  brennende  Emptindung  hervorriefen ,  der 
bald  Trockenheit  im  Halse,  Gefühl  des  Zusammengeschnürtseins  und 
üehelkeit  folgte.  Ein  Tropfen  Flüssigkeit  von  zerflossenen  Krystallen 
verursachte  ausser  den  eben  erwähnten  S.vmi)tomcn  diarrliöische  Aus- 
leeraugen. Verfasser  benennt  die  von  ihm  isolirte  Substanz  Tyrotoxiconf). 
Sie  reducirt  eine  Mischung  aus  Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium,  so- 
wie Jodsäure,  und  wird  durch  die  allgemeinen  Alkaloidrcagentien  nicht 
gefüllt.  Die  Krystalle  haben  einen  stechenden  Geruch,  an  alten  Käse 
erinnernd ;  bei  Zimmortemperatur  an  offner  Luft  zersetzen  sie  sich  unter 
Bildung  einer  zurückbleibenden  organischen  Säure.  Auf  dem  Wasser- 
bade verflüchtigt  sich  das  Tyrotoxicon  rasch  unter  Entwickelung  von 
Stoffen,  welche  die  charakteristische  Trockenheit  im  Halse  und  das  Ge- 
fühl des  Zusammengeschnürtseins  hervorrufen. 

Studien  über  das  Verhalten  der  Ptomaüie  bei  forensisch- 
chemischen  Arbeiten  hat  K.  T a m b a ff)  gemacht.  Nach  denselben 
kann  Morphin  in  Mischung  mit  den  vom  Verfasser  erhaltenen  Pto- 
malnen  durch  die  Zucker-Schwefelsäure-Reaction  nachgewiesen  werden, 
wohei  die  violette  Färbung  scharf  auftritt,  ferner  auch  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  beim  Verdampfen  im  Wasserbade,  späterem  Zusatz  von 
Salzsäure  etc.,  wobei  die  violette  Farbe  auftritt.  Jodsäure  wird  bei 
Gegenwart  von  Ptomainen  nur  dann  von  Morphin   reducirt,    wenn  Pto- 

•)  Zeitschr. f. physiolog. Chemie  10, 146 ;  durch  Chem.  CVntralbl.  [3.  F.]  17. 40.'). 
**j  Verdunstete  man  den  wässrigen  Auszug  auf  dem  Wasser bad o ,  so  war 
dwßuclcstand  nicht  giftig;  dagegen  erwies  sich  der  durch  Verdunsten  des  alkoho- 
^hen Auszuges  bei  niederer  Temperatur  erhaltene  Kückstand  pliysiolo^rjsch  wirksam. 
**•)  Um  die  Krystalle  gut  zu  erhalten,  muss  man  zuletzt  mit  reinem  AL'th»T 
*rtrahireu,  da  sonst  Verunroinignngon  am  Gifte  hängen  bleiben  un<l  die  Kry- 
«Wlisation  stören. 

t)  16  A:^  eines  Käses  ergaben  0,5  (/,  dieselbe  Quantität  eines  anderen  nur 
V'^^i  doch  glaubt  Verfasser  nicht  die  ganze  Menge  des  Giftes  aus  dem  Käse 
"<^lirt  zu  haben. 

tt)  InauguraL  Dissertation,  Erlangen  1886;  Cliem.  Centralbl.  [3.  F.]  17,  506. 
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maitne  in  Sparen  vorhanden  sind,  sonst  nicht.  Die  übrigen  Reac 
von  Morphin  sind  bei  Gegenwart  von  Ptomalnen  nnbranchbar. 
charakteristische  Reaction  des  Strychnins  mit  Kaliumbichroms 
Scliwefelsäure  wird  durch  Ptomalne  nicht  beeinflusst.  Bei  B  r  u  c  i  i 
die  Salpetersäure-  und  die  Mercuronitrat-Reaction  durch  Ptomalne 
beeinflusst,  wohl  aber  die  Reaction  mit  Salpetersäure  und  Schwefe 
Veratrin  gibt  unbeeinflusst  durch  Ptomalne  die  Schwefelsäure- 
Salzsäure-Reaction.  Bei  Atropin  stört  die  Anwesenheit  von  Ptoi 
nicht  die  Reaction  mit  Salpetersäure  und  alkoholischer  Kalilauge 
gegen  wohl  die  Entwickelung  des  charakteristischen  Geruches  bi 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  u.  s.  w.  auf  Atropin.  Die  blut 
Färbung  des  Narceins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  b 
genwart  von  Ptomalnen  nicht  auf.  Rauchende  Salpetersäure  fUr 
Ptomalne  rothgelb,  nebenbei  kommt  jedoch  die  charakteristische  v 
Färbung  vorhandenen  C  o  1  c  h  i  c  i  n  s  noch  scharf  zum  Vorschein.  G  ( 
gibt  auch  bei  Gegenwart  von  Ptomalnen  die  Reactionen  mit  Sei 
säure  allein  und  einem  Gemisch  derselben  mit  Salpetersäure,  wi 
das  Fröhde'sche  Reagens  in  diesem  Falle  unzuverlässig  wird, 
phorsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  sind  bei  Gegenwart  voi 
malfnen  für  Akonitin  (d.  h.  die  betreffenden  Handelssorten  \ 
unbrauchbare  Reagentien.  Für  D  i  g  i  t  a  1  i  n  versagt  bei  Gegenwart  vo 
maincn  die  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  Ammoniumbromid.  Die  F 
toxinreactioncn  werden  durch  Ptomatnc  beeinträchtigt,  Delp 
ist  bei  Gegenwart  derselben  nicht  nachweisbar.  Aus  weiteren  Ver 
zieht  Verfasser  folgende  Schlüsse :  1)  Die  Stas-Otto'sche  Extra 
methode  wird  stets  die  erste  Arbeit  bleiben.  2)  Empfehlenswert h 
das  Erhitzen  respective  die  Destillation  der  sauren  Auszüge  (na« 
seitigung  des  Alkohols)  mit  Magnesia  oder  Kalkhydrat  zur  Entf( 
von  Aminen  und  flüchtigen  Ptomalnen  *).  3)  Basisches  Blciacetat, 
frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  eignen  sich  zur  Beseitigung  von  Färb 
sowie  von  sonstigen  Verunreinigungen  aus  Flüssigkeiten,  die  bei 
sischen  Arbeiten  in  Betracht  kommen,  sehr  gut,  indem  dieselben 
Alkaloide   zurückhalten.**)     Die    Anwendung   von   Gypspulver *** 

♦)  Eventuell  würden  flüchtige  Alkaloide  hier  auch  entfernt  bozw.  d< 
werden.    W.  L. 

**)  Dagegen  dürften  andere  stark  wirkende  Pflanzenstoffe,  welche  in 
sischen  Untersuchungen  bei  Aufsuchung  der  Alkaloide  berücksichtigt  zu  ' 
jjflegen,  durch  diese  Reagentien  gefällt  werden.  Vorgl.  z.  B.  die  Angabt 
R.  Palm  über  die  Abscheidung  des  Digitalins,  DigitaleYns  and  Digiti ns  in 
Zeitschrift  28,  22.    W.  L. 

***)  Vergl  einen  ähnlichen  Vorschlag  von  E.  Heintz  in  dieser  Zeit 
17,  IGG;  Bolus  dürfte  dem  Gypspulver  vielleicht  noch  überlegen  sein.    W 
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Eintrocknen  von  Losungen  behafs  Extraction  mit  Chloroform,  Acthcr  otr. 
bewährte  sich  sehr,  ebenso  die  Anwendung  dieser  allgemeinen  Lnsun^^s- 
■ittel  innerhalb  12 — 24  Stunden  bei  Siedehitze.     4)  Aus  sohwarli  an- 
gesänerten   Massen   lassen   sich   die   bei   Fäulniss    der   Leber   untl    von 
Fleiscbmassen  sich   bildenden  Ptomaine   nach   längerer   pAtraction   mit 
nedendem  Aether  von  den  Alkaloiden  fast   vollständig   trennen ,   indem 
die  Ptomaine  in  I^ung  gehen.     Weitere  Versuche  zur  Beseitigung  der 
Ptomaine  beim  Nachweis   der  Alkaloide   führten   zu   der   Beobaciitung, 
dass  ätherische  Lösungen   von  Alkaloiden   mit  Ptoma'incn   nach   Zusatz 
Ton  entsprechenden  Mengen  gesättigter  ätherischer  Oxalsäurelösung  nach 
Ängerem  Stehen   das  Alkaloid   in   Form   eines   sich   krystallinisch   ab- 
scheidenden Oxalates  vollkommen  verlieren,    während   die  Ptomaine  ge- 
löst bleiben. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Bas  Atomgewicht  des  Ceriums  hat  Bohuslav  Brauner*)  im 
inschluss  an  seine  übrigen  Arbeiten  über  die  Ceritmetalle**)  von  Neuem 
1)estimmt. 

Die  Methode,  deren  er  sich  dabei  bediente,  war  die  der  Ueber- 
fthnmg  des  Ceroxydulsulfates  €02(804)3  in  Ceroxyd  CeO^  durch  Glühen. 

Zur  Reindarstellung  des  Cersulfates  führte  Brauner  die  rohen 
Ceroxyde  in  Nitrate  über  und  fällte  durch  Eingiesscn  der  conccntrirten 
Lösang  der  neutralen  Salze  in  heisses  Wasser  das  Ccr  als  basisiiics 
Nitrat  aus.  Durch  elfmalige  fractionirte  Fällung  in  gleicher  Weise  er- 
hielt er  Präparate,  die  sich  leicht  auf  ihre  Reinheit  dadurcii  prüfen 
Üessen,  dass  man  das  Atomgewicht  des  darin  vorhandenen  Metalls  rc- 
spective  Metallgemisches  bestimmte. 

Es  zeigte  sich,  dass,  während  die  ersten  Fällungen  nocii  Diffcrenzon 
^ben,  respective  sich  auch  durch  nochmalige  Fractionirunjr  in  vcr- 
Khiedenartige  Theile  spalten  Hessen,  die  5  — Ute  Fällung  ganz  oiii- 
keitlich  waren. 


*)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissonschaftt*n  in  Wi.'u. 
^l-  Abtheilung  92,  8U;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  140. 

^'•Benins,  Zeitschrift  f.  anal/t.  Chemie.   IXV.  Jahrgang.  41 
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In  welcher  Weise  es  dem  Verfasser  gelang,  mit  Hülfe  Ton  Ftiiimg 
mit  Alkohol  ein  von  überschüssiger  Schwefelsäure  freies  Salfat  za  er- 
halten, ist  im  Original  nachzusehen. 

Ein  Salz  mit  constautem  Wassergehalt  Hess  sich  nicht  herstelle 
und  Brauner  musste  deshalb  bei  seinen  Bestimmungen  von  dem  wassere 
freien  Sulfate  ausgehen.  Die  völlige  Entwässerung  ohne  Zersetzung  Hess 
sich  durch  directes  Erhitzen  an  der  Luft  nicht  bewirken,  dagegen  ge- 
lang sie  nach  dem  Vorschlage  von  Baubigny*)  durch  Erhitzen  im 
siedenden  Schwefelbade. 

Die  Zahlen  von  23  Analysen  mit  Material  aus  verschiedenen  Dir- 
stelluugen  stimmen  unter  einander  sehr  gut  überein,  and  ergeben  im 
Mittel  einen  Werth,  der  mit  der  vor  kurzem  nach  anderer  Metlwde 
von  R  0  b  i  n  s  0  u  "^"^j  ausgeführten  Bestimmung  ganz  ausgezeichnet  flbe^ 
einstimmen. 

Auf  0=16  bezogen  ergibt  sich  nämlich  nach : 

Brauner     Ce  =  140,2210 
Robinson  Ce=  140,2593, 
für  0=15,96  werden  diese  Zahlen  zu: 

Brauner    Co  =  139,8  707 

Robinson  Ce=  139,9035. 
Auf  die  näheren  Einzelheiten  der  Ausführung,  die  mit  ausserordent- 
licher Sorgfalt  vorgenommen  wurde,  kann  ich  hier  nicht  eingehen  tm^ 
ebenso  auch  nicht  auf  die  Gründe,  aus  denen  Brauner  die  bis  jetzt 
am  allgemeinsten  angewandte  Zahl  von  Bührig***)  141,6  (ans  der 
Verbrennung  des  Oxalates  abgeleitet),  sowie  die  von  Wolff)  E^^ 
dene  Zahl  137  (durch  Erhitzen  des  Sulfates  ermittelt)  für  falsch  M*- 
Ich  verweise  hinsichtlich  dieser  Punkte  auf  das  Original,  das  aach  riw 
sehr  vollständige  Zusammenstellung  aller  älteren  Bestimmungen  entWÜt, 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  288. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  148. 
♦*♦)  Jonnial  für  vraktisclie  Chemie  120,  222. 
t)  Sillimans  Amer.  Journ.  [IL]  46,  53. 


Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  24  dieser  Zeitschrift  auf  p.  601  sind  vor  Zeile  6  von  n»*** 
die  Worte  einzusonalten : 

„mit  Salzsäure  versetzte**. 
Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  205  Zeile  3  von  unten  mnss  es  heii^'* 

„Freiberg**  statt  „Freiburg**. 
Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  581  Zeile  12  von  unten  lies:  .C^'' 

nold**  statt  E.  Arnold. 
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JoJ-Lr>sunffeii  553. 
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Mensren  von  Salpetersäure  225. 
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Ijfjfenwart  von  Thonerde,  Vanad  und 
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sorption von  Gasen  1*6.  —  Prüfung 
von  Futtermitteln  441). 
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232. 
Flückigcr.  F.  A.     Verfälschung  der 

Mentholstifte  450. 
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des  noniialen  Harnes  VauI. 
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Bestimmung  des  Glycerins  587. 
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Vorschlag    v«>n    ('1.    Winkli-r    zur 
;        Neugestaltung     d«'s     titriin«"tiis'lhrn 
Systems  i'U.').  -  -    Wortl»  «lei  «ilviriiu- 
bestimmun;:  in  der  \Veiniinal\>«'  'JÖ.'i. 

Frost.  0.  J.  Be.stiinmuni:  des  Arsens 
415. 
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deGasparin,  P.  Bestimmang  der 
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GawaloYski,  A.  Untersachang  ge- 
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mangansauren Kali's  auf  unterschwef- 
ligsaures  Natron  415. 

Godefroy,  L.  Apparat  zur  fraktionir- 
ten  Destillation  377. 
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stimmung der  salpetrigen  Säure  222. 
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Fetten  594. 
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Bestimmung  von  Arsenik  462. 
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und  Analyse  des  Wachses  441. 
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Heppe,  G.  Ueber  Prüfung  des  Safra 
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Herrmann,    P.   und   Tollem,   1 
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418. 
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mallösungrn  487. 
Kos  mann.     Bestimmunjj  von  metal- 
lischem Zink  im  Zinkstaubo  4  is. 
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136. 

Labler,  Karl.  Ueber  ägyptisches 
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von  Futtermitteln  449. 

Leonhardi.  Prüfung  eines  Papiers 
auf  Leimfestigkeit  141. 
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MangaT.s  116. 
MaTS,  K.    Neutrales   Lackmaspapier 

402. 
Mc.  Cay,   Leroy,   W.    Zur  Bestiin- 

mQDg  des  Arsens  412. 
Meister,  J.    Der  Kipji-Wartha'- 

sche       Schwefelwasserstuffentwickc- 

lQD^j<apparat  373. 
Jlendelejeff,  D.  Apparat  zur  fraktio- 

nirten  Destillation  37ß. 
Merck,   E.    Prüfung   von   CocaYnum 

brdrochloricum  451. 
Meyer,  A.  siehe  \Veyl,Th 
^''Ter.    Lothar.     Thennoregulator 

Meyer,  Lotha  rund  Sc  über  t,  Karl. 

Einheit  der  Atomgewichte  46.5. 
Meyer,  Richard.   Zur  Butteranalyao 

4:50. 

Meyer,  Victor.    Thermostat  391. 
Meyer,  V.  und  Lecco,  G.    Darstel- 
lung von  Phenvlhvdrazin  22{S. 
Meyer,   V.   unJ  Züblin,    H.    Dar- 

Stellung  Ton  Platintetrabrom id  296. 
Millard,  II.    Nachweis  von  Kiwciss 

im  Harn  286. 
Mills,  E.    J.    und    Snodgrass,    J. 

Prüfung  von  Fetten  und  Oelen  432. 
Mohr,  Karl.     Fällung  der  Phosphor- 

phorsäure  .593. 
Molnar,  F.     Bürette  547. 
Moore,   Russ'el,    W.    Prüfung  von 

Fetten  und  Oelen  437. 
Morgen.    Bestimmung  des  Stickstoffes 

149. 
Moriggia,  A.    PtomaYne  463. 
Moria.  ER.    Untersuchung  des  Cara- 

mels  der  englischen  Brauereien  430. 
Morse.  H.  N.     Zur  WerthUestimmung 

Ton  Zinkstaub  136. 
Mo3  5o,  A.     Ptomaine  463. 
Müller,  Friedrich  CG.  Gasgehalt 

^on  Eisen  und  Stahl  262,  593. 
Müller-Jacobs,    A.    Prüfung    des 

TürkLschrothöles  440. 
Mnntz,  A.  und  Marcano,  V.  üobcr 
^  <leii  Fersen  239. 
'^'Ji'set.  Franz.  Verbesserte  Bürette 

^•^tcr.  Bestimmung  des  Glycerins 597. 
^'Uus,  E.  Verunreinigungen  dos 
V    atrium  bicarbonicums  597. 

^fzcer,  Fr.  Die  Säuren  de»  Bienen- 
Y^achsos  447. 

*J».s,    Paul.     Ueber    den    Gerbstoff 

'*0r  Castanea  vesca  134. 
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Nasse,  0.  Verbindungen  des  Glyko- 
gens 60.5. 

Naumann.  Alex.  u.  Lan«:,  Julius. 
KintluKs  einer  Beimengung  von  .Stär- 
kemehl auf  das  Gewicht,  dio  Halt- 
barkeit und  den  Fettgehalt  gekochter 
Fleischwurst  592. 

Nef,  John  U.  si«die  Kinnicutt, 
Leonard  P. 

N  e  u  m  a  n  n,  G .  Kxtractionsa]»i»arat  394. 

Neuss,  Chr.  Käufliches  Pfefferpulver 
136. 

Noack.  Gasbrenner  zur  Erzeugung 
monochromatischen  Lichts  540. 

Notta  uml  Lu^an.  Nachweis  von 
Morphin  im  Harn  145. 

Oettel,  Felix,  l'eber  eine  neue 
Methode  zur  Bestimmung  dt*s  Fluors 
auf  volumetriscliL-m  Wege  505. 

Olberg,  <iUBt  Erhitzungsa]iparat 
für  Schmelzpunktbi.'.stimmnngen  541. 

0  s  m  0  n  d  ,  M.  Colorimetrische  Bi-stim- 
mun;,'  kl«.-iner  Mengen  Mangan.««  .')52. 

0*S  Ulli  van.  C.  Spaltungen  der 
Arabinsüure  237. 

Ott,  A.  Löslichkeitsvorhältni.^cse  des 
Kalkphosphats  im  Harn  279. 

Pabst  siehe  Girard,  Ch. 

P  a  d  e ,  L   siehe  A  r  n  a  u  d  ,  A. 

Parmentier,  F.  siehe  Ch  ancel,  G. 

Paterni.,  E.     PtomaYne  4»'.:). 

Pattinson,  John.  Bestimmung  von 
Arsen  im  Kupfer  255. 

Paul  und  Cownlev.  Chinaalkaloide 
420. 

P  e  a  r  c e ,  Richard.  Be.'itimmuiig  des 
Arsens  414 

Peter,  J.  Restimmunir  desi  Schwefels 
in  Stahl  und  Eisen  592. 

Petro  witsch,  M.  Analvsen  des 
Zwetschen-  un<l  Tresterbranntweins 
195.  —  Mu.<<s  jeder  Wein  Wein^^tein 
enthalten?  19^. —  l'eber  «lieiilkalisehe 
Reaktion  von  Hrunnenwasser  2u'l.  — 
Svrmi.scher  Wermuthwein  520. 

Pettersson,  Ottt).  Luftannlv^e 
nach  einem  neuen  I'rincip  467.  — 
Gasanal vtische  Methode  479. 

P 1 1  ü  «re  r.  K.  Herstellun«:  der  I.«Vun.Lren 
Von  genau  bekanntem  (iolialt  zur 
Maassanalvse  91.  -  -  r<r]»er  die  Ue- 
.^timtnung  d.-s  Marustttlts  uml  «1e< 
Gesanimt-StiokstoiVs  im  llani  .'»'JH 

Pflüger,  E.  und  Bohl  and,  K.  1m- 
stimmuni:  des  Harnst« lUs  C,n\).  — 
BestininjuuiT  des  Stiok-stoUs  im  IIa  in 
6U2. 
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Pflüger,  Kund  Schenk,  P.Titration 
des  Harnstoffes  mittelst  Bromlauge 
28().  —  Bestimmung  des  Harnstoffs 
und  des  Gesammt-Stickstoffs  im  Harn 
601. 

von  der  Pfordten,  Otto.  Dar- 
stellung von  arsenfreiem  Schwefel- 
wasserstoff 401. 

Philipps.  Nachweis  einer  reinen 
Indigofarbung  267. 

Phillips,  Harcourt.  Werthbe- 
stimmung  des  rohen  essigsauren  Kal- 
kes 586. 

Pickering,  Spencer.  TTeber  die 
Empfindlichkeit  des  Nachweises  von 
Baryt  oder  Schwefelsäure  217. 

Pohl,  J.  Getrennte  Bestimmung  von 
Albumin  und  Globulin  4G0. 

Pool,  F.  V.  Die  Titrirmethodo  mit 
Wägen  der  verbrauchten  Flüssigkeits- 
menge 537. 

Pourcel,  A.  Gasgehalt  von  Eisen 
und  Stahl  262. 

P recht,  H.  siehe  Röttgcr,  F. 

Prinz l,  A.    Verbesserte  Bürette  548. 

Procter,  H.  B.  Bestimmung  des 
Gerbstoffes  132. 

Proromon  t,  P.  M.  siehe  Carnot,  Ad. 

Pufahl,  0.  Sauer8toffl)estimmung im 
Kupfer  258.  —  Galvanische  Aus- 
fällung des  Kupfers  258. 

Puls,  J.  Bestimmung  des  Glycerins 
597. 

Pusch,  Th.    Bürette  546. 

Raby,  L.  R<?ftctionen  des  Codelfns 
und  Aesculins  249 

Ran<lolph,  N.  A.  Thermoregulator 
387. 

Ranson,  F.  siehe  Dunstan,  W. 

Rasinsky,  F.  Ueber  fraktionirte 
Destillation  377. 

Reich,  F.  Bestimmung  des  Arsens 
411. 

Reichardt  und  Bittmann.  Ueber 
die  Raffiuose  (Pluszucker)  240. 

Reichert,  C.  Polarisationsapparat 
37'J. 

Reimer,  C.L.  und  Will,  W.  Unter- 
suchung des  Fettes  der  Früchte  von 
Myristica  Surinamensis  441. 

Reinhardt,  C.  Herst^jllung  einer 
haltbaren  Jodkaliumstiirkelösung  37. 
—  Ueber  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes der  Fette  11.  —  Trennung 
des  Mangans  vom  Kalk  1 14.  —  Bei- 
träge zur  Untersuchung  des  vulkani- 
sirtcn  Kautschucks  207. 


Reitmair,  0.    Analj'sesalpet« 

haltiger  Düngemittel  583. 
Reitmair,  0.  und  Stutzer, 

Stickstoffbestimmung  5S2. 
R  c  m  p  e  1 ,  H.  Druckfiasche  zur 

mehlbestimmung  398. 
Rempel,  Rud.  Siederohr  für 

nirte  Destillation  541. 
Richter,  Th.  Bestimmung  des 

411. 
Rideal,  S.  siehe  Green,  A.  < 
Rind  eil,  Arthur  und  Hani 

Zur  Stickstoffbestimmung  nacl 

dahUs  Methode  155. 
Rischbiet,     P.    und    Tollei 

Ueber  die  Raffinose  (Melitose 
Ritthausen.     Ueber    die    R 

(Melitose)  240. 
Robinson,     Henry.    Das   A 

wicht  des  Cers  148. 
R  0  c  h  0 1 1 ,  H.  Bestimmung  von 

fei  im  Eisen  260. 
Rose     Salicylsäure  in  Bier  59 
Rössler,  H.    Gasofen  zur  Erz 

hoher  Temperaturen  95. 
Röttger,    F.  und  Precht,   I 

Stimmung   geringer   Mengen 

natrium  neben  Chlorkalium  : 
Rosa,  Alfonso.  Einfache  Vorr; 

für  Azotometcr  38. 
Rudolph,  X.  A.  Thermoregula 
S  a  d  1  e  r  j  r.,  R.  siehe  H  a  a  d  d  e  n 
Särnström.  Bestimmung  des  1 

Stoffs  im  Stahl  259. 
Salkowski,     E.      Bestimmui 

Harnstoffs   455.     —     Nachwi 

Oxalsäure  im  Harn   45G.    — 

die    Neubau  er 'sehe     Besti 

des  Kreatinins  im  Harn  456.  - 

weis  von  Gallenfarbstoff  im  Hf 
Reductionsvermögeu  des  nc 

Harnes  604. 
Salomon,  G.    Ueber  das  Het 

thin  457. 
Sc  hei  hier,    C.     Nichtidentil 

Arabinose  und  Laktose  237.  - 

die  Haftinose  (Melitose)  240. 

Nomenclatur  der  Zuckerarten 
Schelle,     R.      Apparat     zun 

sohliessen  im  Chlorstrom  211 
S  c  h  e  n  c  k ,  F.  Titrirung  des  Ha 

mit  Hypobromit  602.  —  Sie) 

Pflüger.  E. 
Schiff,    Hugo.      Gasdruckre, 

38.5. 
Schiff,  Rob.    Bestimmung  de 

üschenGewichtes  von  Flüssigkc 
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Seblösser,  E.    Verhalten   von  blei- 

haltijETem  Zink  beim  Umschmelzen  172. 
Schmidt,  £.     Ueber  das  Picrotoxin 

250. 
Schmidt,  F.  und  Haensch.    Verti- 

bder  Polarisationsapparat  211. 
Schmidt,  R.  £.  siehe  Lange,  G. 
Schmitz,  Sigismnnd.  ZnrBestim- 

mong  des  Stickstoffes  in  Steinkohle 

und  Coke  314. 
Schneider,    R.    Ueber  die   Fällung 

Ton  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  aus 

Lwangcn,  welche  Antiinonoxyd  und 

Weinsteinsäure  enthalten  417. 
Schober,  Julius.    Ueber  Verbesse- 

rangen  an  Verbrennungsofen  36.5. 
Schroeiier,  Fr.    Verunreinigte  Salz- 

ttore  402. 
J-  Schroeder,  J.  siehe  Counclor,  C. 
Schroeter,    S.    Fr.    siehe   Worra- 

Müller. 
Schütz,  E.    Methode  zur  Bestimmung 

der  relatiTen  Pepsinmenge  283. 
^cholze,   Richard.    Heizbarer  und 

drehbarer  Objecttisch  381.  —  Ther- 

moregulator    ;W6.    —    Gasentwicke- 

Inngsapparat  3ü9. 
Schwalb,    Friedrich.    Die    nicht- 
sauren    Bestandtheile    des    Bienen- 

Wachses  447. 
Schwarz,    A.     Untersuchung  des  in 

der  Brauerei  etc.  verwendeten  Wassers 

592. 

^chwarzenbach  u.Kritschewsky, 
I'.  Ueber  die  Anwendung  des  von 
Palladium  absorbirten  Wasserstoffs 
in  der  anal^-tischcn  Chemie  374. 

^chweissinger,  Otto-  Jodgall- 
äpfeltinktur als  Reagens  99.  —  Atro- 
pinreaction  418.  —  Identitätsreaction 
IUI  Strychnospräparate  463. 

gestini,  F.    Bodenanalysen  272, 

Scnbcrt,  Karl.  Analyse  gasförm iger 
Halogenverbindungen  der  Kohlen- 
wasserstoffe 423.  —  Siehe  auch 
Meyer,  Lothar. 

"^▼oi,  D.  Unterscheidung  von  Eisen 
«ind  Stahl  262. 

^  ex  ton.  Bestimmung  von  Arsen  im 
Kupfer  257. 

g^ytert,  F.  siehe  Brnnnemann,  C. 

2JyIer  siehe  Hoppe-Seyler. 

^^epherd,  H.  H.  B.  Untersuchung 
▼on  DQngem  auf  Salpetersäure  270. 

^°epherd.  Bestimmung  der  Salpcter- 

j.  ^e  in  Düngemitteln  448. 

^«earer,  A.  siehe  Giles,  W.  B. 
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Short  siehe  Dunst  an. 

Sidersky,  D.  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  9:J. 

Simand,  F.  siehe  Kohnstoin,  B. 

Skalweit,  J.  Anwendung  des  Rc- 
fractometers  in  der  Bieranalyse  13.7. 

Smith,  Edgar  F.  Ueber  Elektrolyse 
404. 

Smith,  Edgar  F.  und  Hoskinson, 
W.  S.    Zur  Elektrolyse  404. 

Smith,  J.  Lawrence.  Bestimmung 
des  Phosphors  im  Eisen  261. 

Snodgrass,  J.  siehe  Mills,  E.  J. 

Sommer,  Ad.  Darstellung  der  Brom- 
wasserstoffsäure 99. 

Sonnenschein,  Adolf.  Apparat 
zur  volu metrischen  Stickstoffbestini- 
mung  371.  —  Ueber  das  Trocknen 
von  Fetten  372. 

Sorot,  J.  L.  Absorptionsspectrum  des 
Blutes  147. 

Spica,  P.    PtomaYne  4(13. 

S  qu  i  b  b.  Prüfung  der  Chinarinden  279. 

Stas,  J.  S.  Darstellung  der  Brom- 
wasserstoffsäure  213.  —  Das  Vt-r- 
hältniss  von  Silber  zu  ilen  Chloriden 
und  Bromiden  der  Alkalimetalle  288. 

Stebbins,  James  H.  Bestimmung 
des  Stickstoffs  575. 

Stillingfl<*et-Johnson ,  George 
und  Eiloart,  Arnold.  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  572. 

Stolba,  Fr.  Zum  Aufschliesscn  der 
Silicate  378.  —  Anwendbarkeit  des 
dehnbaren  Nickels  zu  chemischen 
Geräthen  400. 

Stone.  .  Flnssniittcl  zum  Probiren 
basischer  Silbererze  139. 

Storch,  Lud.  Fällbarkeit  dos  Eisens 
durch  Schwefelwasserstoff  219. 

Streng,  A.  Beiträge  zur  niikroa- 
kopi.sch-cheniischen  Analyse  5,*>7. 

Strohmer,  F.  Ein  neuer  .\bsorptions- 
apparat  für  Kohleiisäun.'bcstini- 
mungen  32. 

Stürcke,  H.  Die  chemischen  Bo 
standtheile  des  Carnaubawachsi>s  447. 

Stütz.  Nachweis  von  Ei  weiss  im 
Harn  285. 

Stutzer,  A.  und  Reitmair,  O. 
Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk 
573. 

Stutzer,  A.  siehe  Keitniair,  0. 

S u  1 1  i  v a n  siehe  0 '^f  u  1 11  v a  n. 

Sulman,  Harry  L.  und  Bcrry, 
Edward  E.  Untersuchung  dtjs 
Handels-Glycerins  595. 
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Szilasi,  J.  siehe  Grittner,   A. 

Tamba,  K.  Studien  über  das  Ver- 
halten der  PtomaTtne  609. 

T  a  m  m ,  A.  Bestimmung  des  Phosphors 
im  £isen  260. 

Taverne.  Bestimmung  von  Indigo 
in  Wollenstoff  593. 

Thompson,  C  siehe  Wright,  CR. 
Alder. 

Thorpe,  T.  E.  Fehlerquellen  der 
Wage  91. 

Thorpe,  T.  E.  Aequivalentgewicht 
des  Titans  293. 

Tichborne.  Entdeckung  fluoresciren- 
der  Substanzen  440. 

Tiesenhausen,  Hildebert  Baron. 
Nachweis  des  Cbloralhydrates  in 
thierischen  Fl&ssigkeiten  606. 

Tolle ns,  B.  Uebcr  die  Raffinose 
(Meli  tose)  240.  —  Circularpolarisation 
der  Deotrose  245.  —  Ucber  die  Nor- 
niallösungen  der  Titrirmethode  und 
die  Beibehaltung  des  Mohr 'sehen 
Systems  363.  —  Siehe  auch  Kent, 
W.  H,  sowie  Herrmann,  P.  und 
Rischbiet,  P. 

Toscani,  D.    PtomaYne  463. 

Toth,  Julius.  Bestimmung  des 
Phenols  in  roher  Carbolsäure  160. 

T  r  a  n  n  i  n ,  H.  Vertikaler  Polarisations- 
apparat 211. 

Troilius,  Magnus.  Bestimmung 
des  Phosphor  im  Eisen  261. 

Tschirch.  Abscheiduug  des  grünen 
Farbstoffs  der  Blätter  279. 

Turner,  Th.  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs in  Eisen  und  Stahl  503. 

Ulbricht,  R.  Zur  Gerbstoffbestfm- 
mung  nach  der  Löwentharschcn 
Methode  252. 

Ulschf  K.  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 579. 

Ungerer,  Albert.  Bemerkungen 
über  den  Einfluss  von  Stärkemehl  auf 
Gewicht  u.  s.  w.  von  Fleisch  wurst  592. 

Urota  siehe  Bentabol  y  üreta. 

V.,  A.  siehe  A.  V. 

Valenta,  E.  Prüfung  von  Fetten 
und  Oolon  437. 

Valenta,  E.  und  Gerstner,  Karl. 
Prüfung  von  Fetten  und  Oolon  435, 

V  a  u  g  h  a  n ,  Victor  C.    Käsegift  601>. 

V  i  o  1 1  e ,  J  lieber  die  absolute  Licht- 
einheit SlK 

Vitali  Verfälschung  von  Aether  mit 
Petrdäther  98.  —  Nachweis  von 
Gallen  farbstoff  im  Harn  458. 


Vogel,  A.  Unterscheidung  d 

Zuckers  von  Colon  ialzacker 
Vogel,  E.    Variationen  der 

Wichte  147 
Vogel,  H.    Brau  versuche  51 
Vogther,  M.    Bürette  546. 
Vorster    und    Grüneberi 

Schwefelsäure  550. 
V  ort  mann,    G.     Zur    dire 

Stimmung  des  Chlors  neben  1 

deVrij,  J.  E.  Bestimmung  d 

alkaloide  598. 
Vulpius,  G.     Prüfung  von  ' 

hydrochloricum  452. 
AVagner,  Paul.     Eine  neue 

zur  Feststellung  des  Hände 

der  Superi)hosphate  273. 
Wa  Heu  stein  er,  Julius.  K 

hahnbürette  547. 
Walter,  Joh.    Vacuumex.sir 

Heizvorrichtung  398.  —  Tro 

545. 
Ward,  W.  J.    Bestimmung^ 

im  Kupfer  257. 
W^arington,     R.     Bestimn 

Stickstoffs  427. 
Warren,    Thomas    T.    B. 

Eine  neue  Form   der  Verbi 

röhren  92. 
W  a  t  s  0  n ,    David.     Bostimr 

Arsen  im  Kui>fer  257. 
Watts,  Francis.    Analvse 

und  Stahl  2:)8. 
W'  e  d  d  i  n  g ,    H     Gasgehalt-  \ 

und  Stahl  262. 
Weinreb,  K.  und  Bondi,  S. 

des  Phenols  mit  Broui  IGO 
W  e  n  z  e  1 1.  Alkaloidreactione 
W^  e y  1 ,    T  h.     Extractionsaj^p: 

W-eyl,  Th.und  Citron.  Bes 
der  Nitrate  im  Menschen  hu 

Woyl,  Th.  und  Meyer,  A. 

mung  der  Nitrate  im  Mens 

143 
W  i  e  l  a  n  d ,    J.     Elektrol  vtisc 

nung  des  Eisens   von  iMaui 

Tlionorde  110. 
W  i  1  f a  r  t  h.    Zur  Stickstoffl>e* 

nach  Kjoldahl  l.*)2. 
Will,  W.  siehe  Rt-imer,  C. 
W  i  l  s  i  n  g ,    H.     Maassanalyti 

Stimmung  der  Schwefel.^jäur 

Wink  1er,  Clemens.  Die 
analyse  nach  neuem  titrini( 
System  205.  —  Ein  neu€ 
nietallischos   Element  226. 
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Frage  der  Neugestaltung  des  titri- 
metriscben  Systems  484. 

Wolf.    Atomgewicht  des  Ceriams  612. 

Wood,  C.  H.  und  Barrct,  E.  L. 
ChiDinprube  453. 

Wood,  E.  F.  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  Eisen  and  Stahl  489. 

Worm-Müller  u.Schroeter,  S.  Fr. 
Ueber  den  Mnltiplicator  bei  der  Be- 
stimmaog  des  Zockers  im  Harn  nach 
Roberts  282. 

Wright,  C.  R.  Alder  undThomp- 
son,  C.  Bestimmung  des  Harzes  in 
Seifen  and  Fetten  595. 


I 


Yardley,  H.  B.  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Düngemitteln  448, 
58.3. 

Z  e  n  g  e  r ,  K.W.  Geradsichtiges  Spec- 
troskop  379. 

Ziegeler,  G.  A.  Xeuc  Form  der 
Spritzflaschenspitzo  399. 

Zsigmondy,  Richard  siehe  Bene- 
dikt, Rudolf. 

Zolkowsky,  Karl.  Bestimmung  der 
Halogene  in  organischen  Substanzen 
120.  —  Rasche  Abscheidung  von 
schleimigen  Niederschlägen  211. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&oren  oder  Halogenen  zu  suchon.) 


Abdaropfungsrückstand,  Gehalt  verschie- 
dener  Branntweine  195. 

Ablesen«  der  Büretten  548 

Abscheidung,  schleimiger  Niederschläge 
211. 

Absorption,  des  Wassers  aus  Luft  475. 

Ahsorptionsapparat ,  für  Kohlensänre- 
bestimmungen  32 

Absorptionsspectra,  verschiedener  Farb- 
stoffe 228;  der  Alkaloide  247. 

Absprengen,  von  Glas  530. 

Acetophenon.  Verhalten  zu  Phenyl- 
hydrazin 230. 

Acidimctrie,  siehe  Alkali metrie. 

Aconitin,  Reactionen  56G. 

Acrolein,  Erkennung  in  Glycerin  597. 

Aegyptisches  Wachs  447. 

Aörostatische  Wage,  zur  Bestimmung 
des  specitischen  Gewichtes  von  Gasen 
397. 

At'sculin,  Reaction  24iy 

Aether,  Verfälschung  mit  Petroläther 
98.  —  Prüfung  98. 

Aetherische  Oole,  Nachweis  von  Terpen- 
tinöl in  ätherischen  Gelen  142. 

Aetherzahl,  verschiedener  Arten  Wachs 
und  seiner  Fälschungsmittel  446. 

Aethylalkohol,  siehe  Alkohol. 

Albumin,  siehe  Eiweissstoffe. 

Aldehyde,  Phenylhydrazin  als  Heageus 
auf  Aldehyde  228.  —  Verhalten  gegen 
Amidodimethylanilin  232. 

Aldehydsäuren,  Verhalten  zu  Phenyl- 
hydrazin 231. 

Alkali,  Trennung  von  Thonerde  181. 

Alkahmetrie,  empfindlicher  Indicator 
15ß.  —  Indicator  bei  der  alkulimetri- 
schen  Thoiierdebestimmung  180,  183. 

Alkalische  Reaction,  von  Brunnenwasser 
200. 

Alkalisch  reagircnde  Substanzen,  Nach- 
weis 99. 


Alkaloide,  Reactionen  ^565;  des  < 
und  Aesculins  249 ;  des  Atropi 
verwandter  Alkaloide  417.  —  J 
reactionen  29.  —  Absorptions 
247.  —  Verhalten  zu  Bromwass 
Studien  über  das  officinelle  V 
249.  —  üeber  das  Pikrotoiin 
Ueber  das  Cantharidin  251 
Chinarinden  418 ;  des  Feldritte 
4()4.  —  Prüfung  von  Cocain  um 
chloricum  451.  —  Chininprol 
—  Bestimmung   des   Morphiu 
Opium    454.  —   Prüfung   voi 
phiumlösungen454.  —  Beobacli 
und    Untersuchungen    über   .A 
Vergiftung    463.    —    Ptomair 
~    Neue   Digitalinreaction   5 
Reaction  auf  Codein  567.  — 
Schäften   des  Sparteins  568 
Stimmung  des  Stickstoffs  in  Alk 
578.  —  Bestimmung  der  Alkal 
den  Belladonna-Blättern  598. 
Stimmung  der  Chinaalkaloide 
Einfluss  der  Ptomaine  auf  A 
reactionen  und  Trennung  der  AI 
von  den  Ptomaiuen  609. 

Alkohol  (Aethylalkohol),  Bestirnt 
gegohrener  Flüssigkeiten  19. 
hältniss  zu  Glycerin  im  Biei 
535  —  Gehalt  verschiedener  '. 
weine  195.  —  Prüfung  auf  ^ 
gehalt  549.  -  Verhalten  zi 
mangansaurem  Kali  589. 

Aluminate,  Bestimmung  der  Tl 
183. 

Ameisensäure,  Fällung  des  Zin 
ameisensaurer  Lösung  513. 

Amidodimethylanilin .  Verhalten 
Aldehyde  232. 

Analvse,  quantitative  durch  E 
lyse  100. 
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Anemone   neroorosa    L,    Scharfe 

nnd  flöchtige  Bestandtheile  286. 
^uemoDe   pratensis    L.,    Scharfe 

und  flüchtige  Bestandtheile  2>>6. 
Anemone   Pulsatilla   L.,   Scharfe 

und  flüchtige  Bestandtheile  286. 
Anemonin  286. 
Anemoninkampfer  287. 
Anemonsäare  287. 
Angeljcasäure,  aus  Veratrin  2.50. 
Anilin,  zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
8aure    220.    —    Zur   Trennung    des 
Cyans  von  Kohlensäure^   Kohlenoxyd 
und  Luft  428. 
'^'itiiDün,    elektrolytische    Ahscheidung 
lOO.  —  Trennung  von  Zinn  102;  von 
Arsen  und  Zinn   105;   von  Guld  und 
Platin  200    —  Atoragewirht  417. 
^^timonoxyd,  Fällung  von  Chlor-,  Brom-, 
Jodsilber  aus  Lösungen,  welche  Anti- 
XDonoxyd  und  Weinsteinsäurc  enthal- 
ten  All. 
•'^pomorphin,  Fabenreaction  31.  —  Bil- 
dung in  Morphiumlösungen  4i>4. 
"Apparat,  zur  I^rftimmung  des  specific 
Hheu   Gewichtes   von   Gasen  6-,  des 
Schmelzpunktes  von  Fetten  13;  zur 
directen    Alkoholbestimmung   21.    — 
Absorptionsapparat  32.    —   Zur   An- 
wendung des  i)choene'schen  Scblämm- 
apparates  34.  —  Rückflasskuhlcr  fdr 
analytische  Kxtractionsapparate  30.  — 
Einfache  Vorrichtung  für  Azotometer 
i8  —  Zur  bakteriologischen  Wa-jsor- 
önter^uchung  41. —  Uebcr  Prismen  zur 
Polarisation  des  Lichtes  90.  —  Kinigc 
Fehlerquellen   der  Wage  90.  —  Zur 
Herstelluni?  der  Lösungen  von  genau 
bekanntem    Gehalt   91.   —    Zur  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
Von    Flüssigkeiten  91.  —  Eine   neue 
Form  von  Verbrennungsröhren  92.  — 
Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
^uturationsgasen  93.  —  Kleiner  Gas- 
ofen zur  Erzeugung  hoher  Tempera- 
turen für  Laboratoriumsi wecke  95.  — 
Perlrohr  zur  Absorption   von  Gasen 
98.  —  Schwefelsäurebad  97.  —  Durch- 
schneiden dicker  Glasröhren  97      - 
Absprengen  von  Glas  530.  —  Kork- 
Btopfen   luftdicht  schliessend  zu  ma- 
chen 97.    —   Apparat  zur  Schwefel- 
^asserstoffent Wickelung  99,   373.  — 
l^lektrodynamischer  Widerstand   101. 
^-    A]>]iarat    zur    Anstellung    einer 
besseren  Anzahl  elektrolytischer  Ver- 
suche  verschiedenster  Art    107.   — 


Bromwaschflasche  115.  —  A])parate 
zur  W\>rthbestimmung  von  Zinkstaub 
136;  zur  Bestimmung  des  Harnstoffes 
mit  unterbromigsaurem  Natron  143. 

—  Sicherheitsrohr  bei  der  Stickstoff- 
bestimmung nach  Kjeldahl  155.  — 
Zum  Verdampfen  von  Flüssigkeiten 
u.  s.  w.  188.  —  Thermoregulator  mit 
elektrischem  Glockensignal  190.  — 
Zur  Trennung  des  Goldes  und  Platins 
von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  201.  — 
Zur  quantitativen  Spectralanalyse  210. 

—  Polarisationsaj)purate  211,  379.  — 
Apparat  zum  Aurschliessen  im  Chlor- 
strom 211.     -   Gährkraftprober  255 

—  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
vulkanisirtem  Kautschuk  268.  —  Zum 
Abfüllen  von  Titanchlorid  und  Titau- 
bromid  294.  —  Azotometer  303.  — 
Apparate  zur  Bestimmung  der  im 
Wasser  absorbirten  Gase  309;  zum 
Aufsaugen  des  Stickstoffs  572;  zur 
Stickstoffbestimmung  in  Steinkohle 
und  Coke  31<5.  —  Verl>esserungen  an 
Verbrennungs<3fen  3f)5.  —  Aj'parat 
zum  Auswaschen  u:i<l  Trocknen  von 
Niederschlägen  bei  möglicbstom  Ab- 
schluss  der  Kohlensäure  der  Luft 
369.  —  Zur  voluinetrischen  Stickstoff- 
bestiinnmng  371.  —  Zum  Trocknen 
der  Fette  372.  —  Zur  fraktionirteu 
Destillation  375.  —  Spectralap parate 
379  —  Lampe  zur  Erzeugung  von 
Natriumliclit  3S0,  .'>40.  --  Heizbarer 
und  drehbarer  Mikruskopobjecttisch 
381.  —  Thermon-gulatiiren,  Thenno- 
b taten  and  l)ruckro,i,''ulaturen  3s 2.  -- 
Apparate  zum  Extrahiren  von  Flüssii,'- 
keiten  mit  fliichtigen  Lösun^'smitteln 
394;   zum   Extraiiiren    fester   Körper 

396.  --  Modiiicatitin  des  (ilasor- 
schen  Verbrennungsofi-ns  ;>'J6. 
Modification  des  \V  i  1 1  -  V  u  r  r  e  ii  - 
trapp'  sehen  Kui^elap parates  3;>7.  - 
Aerostatische  Wa«,'»*  zur  iJestirnnuinj: 
des  specifischen  (iewichtes  von  (iasen 

397.  —  Vacuuniexsiccatoren  mit  Huiz- 
Vorrichtung  3'.»7.  —  Druckflu>che  zur 
Stärkemelilbestimrnunir  •'»'.•■^.  -  Gas- 
entwickeluu;:sai»j»arat  .*»!•'.).  —  Ver- 
besserte Spritztlasclie  IVXK  -  Filt.r 
aus  A.sbe.stpapier  40«).  AnwiMhlbar- 
keit  des  dehnban.n  Nickels  zu  «.heiiii- 
schen  Geräthen  400.  ■  -  Zur  l».'stiiii- 
niung  des  ^Va•^so^s  und  der  Kohlrn- 
säure  in  Luft  407.  -  Zur  volunietri- 
schen  Bestimmung  des  Fluor:»  5n.'>.    - 
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Für  mikrochemische  Filtrationen  537. 

—  Lnfttbermonietor  530,  —  Ver- 
besserte therraoclektrische  Säule  530. 

—  Erhitzungsapparat  für  Srhmelz- 
punktbestimnmngen  541.  —  Siede- 
rohr für  fractionirte  Destillationen  541. 

—  Wasserbad  mit  Heisswassertrichter 
542.  —  Apparat  zum  Concentriren 
sehr  verdünnter  Lösungen  543.  — 
Subliniationsvorrichtung  543.  —  Un- 
terlage für  Destillirkolben  5 14.  — 
Dialysatorvorrichtungen  544.  —  Vor- 
richtung zur  Verhütung  von  Feuers- 
gefahr durch  Zurückschlagen  der  Ga.s- 
üammen  545.  —  Zweckmässiger  Doj)- 
pelaspirator  545.  —  Tropftrichter  545. 

—  Verbesserungen  an  Büretten  resp. 
Titrirapparaten  540.  —  Stanniolschäl- 
chen   zur  Stickstotfbestimmung  584. 

—  Neue  Form   des  Ureometers  602. 
Aprikosenkernöl  434. 

Arabinose,  ist  nicht  identisch  mit  Lak- 
tose 237. 

Arachisöl  434. 

Arsen,  Trennung  von  Antimon  und  Zinn 
105;  von  Gold  und  Platin  200.  — 
Bestimmung  411;  im  Kupfer  255 ; 
in  Eisen  2(51;  in  der  Therme  von 
Leuk  312.  —  Arsen  im  Chlorkalk 
und  im  chlorsauren  Kali  401 ;  im 
Natrium  bicarbonicum  5i)7.  —  Her- 
stellung von  arsen freiem  Schwefel- 
wasserstoff 401.  —  Versuche  über  die 
Anwendbarkeit  der  Marsh-Berze- 
1  i  u  s 'sehen  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Arsenik  462. 

Arsensäure,  Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 202. 

Asbest i)apierfilter  400. 

Asche,  Bestimmung  in  vulkanisirtern 
Kautschuk  207.  —  Asche  des  Ceylon- 
zimmts  592;  des  Glycerins  595;  des 
Papieres  141. 

Aspirator,  zweckmässiger  Doppelaspira- 
tor  545. 

Atomgewichte,  Variation  derselben  147. 

—  Ueber  die  Einheit  der  Atomge- 
wichte 465. 

Atropin,  Keactionen  417,  506.  —  Beob- 
achtungen und  Untersuchungen  über 
die  Atropin  Vergiftung  463. 

Aufuchliessen,  im  Chlor&trom  211;  der 
Silicate  mittelst  der  Alkalicarbonate 
378. 

Auswaschrn,  Apparat  zum  Auswaschen 
und  Trocknen  von  Niederschlägen  bei 


möglichstem  Abschluss  der  Kohlen- 
säure der  Luft  369. 

Azobenzol,  Bestimmung  des  Stickstotls 
0^7. 

Azotometer,  einfache  Vorrichtung  für 
Azotometer  38.  —  Ueber  Azotometrie 
und  Azotometer  301. 

Azotometrie  301. 

Azoverbindungen,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 577. 

Hacillen,  in  Wasser  58. 

Bakterien,   Bestimmung  in  Wasser  AI. 

Bakteriologische  Untersuchung  verschie- 
dener Wässer  39. 

Baräometer  8. 

Baryt,  Empfindlichkeit  des  Nachweises 
von   Baryt   oder   Schwefelsäure  217. 

Baryum,  mikrochemischer  Nachweis  538. 

—  Siehe  auch  Baryt. 
Bassia  longifolia,  Fett  441. 
Baum  wollsamen  öl  (Cottonöl)  434. 
Belladonna,  Bestimmung  der  Alka- 

loide  in  den  Bei  Iladon  ua-  Blättern 
598. 

Benzaldehyd,  Verhalten  zu  Phenylhy- 
drazin 230. 

Benzophenon,  Verhalten  zu  Phenylhy- 
drazin 231. 

Benzylidinaceton,  Verhalten  zu  Phenyl- 
hydrazin 231 

Berberin,  Reactionen  567. 

Bichromate,  siehe  Chromsaare  Salze. 

Bienenwachs,  gelbes  447.  —  Siehe  auch 
Wachs. 

Biere,  Untersuchung  19.  591.  —  Ana- 
lyse 135;  des  sogenannten  schwedi- 
schen Bieres  22.  —  Nachweis  eines 
Süssholzzusatzes  429.  —  Zur  chemi- 
schen Charakteristik  durch  Reinkul- 
turen erzeugter  Biere  532. 

Birnenbranntwein,  Untersnehung  196. 

Bittermandelöl  (ätherisches',  Verbalten 
zu  Phenylhydrazin  230. 

Bittermandelöl  (fettes)  435. 

Blausäure,  siehe  Cyanwasserstoff.  • 

Blei.  Verhalten  von  bleihaltigtm  Zirk 
bt'im  Umschmelzen  169.  —  Einwir- 
kung gewisser  organischer  Säuren  255. 

—  Mikrochemischer  Nachweis  538. 
Blut,  Nachweis  140. 

Borsäure,  Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 202.  —  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  der  krystallisirten 
Borsäure  550. 

Branntwein,  Analysen  des  Zwetj?chen- 
und  Tresterbranntweins  ans  Südangarn 
und  den  angrenzenden  Gebieten  195. 
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bensftiiTe,  YerbalteD  zn  Phenyl- 
Q  231. 

stiminnDg  neben  grossen  Mcn- 
iloT  117.  —  Directe  Bestim- 
Jes  Chlors  neben  Brom  172. 
m  znr  Titration  des  Phenols 
ur   PrOfiioe    von   Gelen    and 

432.  —  Löslichkeit  in  Pä- 
D  liqnidam  549.  —  Siehe  aach 
De. 

Yerhftltniss  von  Silber  zu  den 
en  der  Alkalimetalle  288. 
in  (Platintetrabromid)  296. 
!n-Bromammoninm  (Ammoni- 
inbroniid)  297. 
n-Bromkalinm  (Kaliami»latin- 

298. 

r.  Löslichkeit  290.  —  Fällune 
sangen,  welche  Antimonoxyd 
»nsteinsäore  enthalten  417. 
i  (Titantctrabromid)  294. 
hflasche  115. 
entoS,  Dariftellung  99,   213, 

ikrocbemischer  Nachwels  146. 

balten  za  Bromwasser  247.  — 

nen  566. 

auer,  siehe  Wasser  200. 

▼erbesserte  546- 

ntersachang  438.  —  Glycerin- 

590. 

435. 
sr  435. 

Treanang  von  Kupfer  219. 
iminung  410. 
;eactionen  567. 

If  hydrat,  als  Reagens  auf  Chlo- 
tt  565. 
in  251. 

It,  Wirkung  89. 
re,  Bestimmung  des  Phenols 
r  Carbolsänre   160.  —  Siehe 
iienol. 

Untersuchung   des   Caramels 

tischen  Brauereien  430. 

Wachs  444,  446,  447. 

lUang  aus  Milch  461. 

resca,  Gerbstoff  134. 

igewicht  148,  611. 

17. 

ire  442. 

50. 

mt,  Aschegehalt  592. 

in  419. 

419. 

an,  £infla88  der  bei  den  Me- 
der  Weinsiorebestimmnug  in 

kina,  Zeitfchrift  f.  aiuüjt.  Chemie. 


Betracht  kommenden  Chemikalien  etc. 
auf  die  Resultate  336. 
j  Chinaalkaloide,  Bestimmung  oDS. 
I   Chinarinden,   Prüfung   27 IK    —    Ucber 
1       die  Alkaloide  der  Chinarinden  11^.  - 
i       Bestimmuniir  der  Chinaalkaloido  oD.s. 
Chinidin,  Farben reaction  ;k). 
Chinin,  Farben  reaction  30.  -—  Verlialteii 
zu  Brom  Wasser  247.  —  Prüfung  45;>. 

—  Rt^actionen  56<>. 
Chinin])robe  453 
Chinolin,  Verhalten  ge^^'cn  schmelzendes 

Kali  31. 
Chlor,    Bestimmung   Ton   Brom    neben 
grossen  Mengen  Chlor  117.  —  Prü- 
fung von  Papier  auf  freies  Clilnr  14*J. 

—  Chlorgehalt  der  Wcinaschc   I.'kS. 

—  Directe  Bestimmung  nelw^n  Brom 
172.  —  Apparat  zum  Aufschliesson 
im  Chlorstrora  211.  -  Bestimmung? 
des  wirksamen  Chlors  im  Clilorkalk 

!  264.  —  Siehe  auch  Chloride  und 
Halogene. 

Chloralhydrat,  als  Reagenz  auf  Schwefel- 
wasserstoff 561.  —  Nachweis  565;  in 
thierischen  Flüssigkeiten  606. 

Chloressigsäure  (Monochloressigsfuire), 
Fällung  des  Zinks  aus  monochlor- 
essigsaurer  Lösung  517.  —  Verhalten 
zu  Schwefelwass«.'rstoff  518. 

Chloride,  Bestimmung  im  Hundeharn 
280.  —  Verhältniss  von  Silber  zu  den 
Chloriden  der  Alkalimetalle  'iSS.  — 
Siehe  auch  Chlor. 

Chlorkalium,  Bestimmung  gcrinp:er  Gien- 
gen Chlomatrium  neben  Chlorkalium 
213. 
Chlorkalk,    Bestimmung  d*»s  wirksamen 
Chlors   im  Chlorkalk  264.  —   Arsen- 

;       gehalt  401. 
Chlomatrium,     Bestimmung    gorincfer 
Mengen  neben  Chlorkalinni  213. 

i   Chloroformhydrat  118. 

j   Chloroi)h3ll,  Abschei«lun«r  -Tl>. 

1  Chlorquecksilber  (Quecksilbcrehlori«l), 
Nachweis  in  Speisehrei  n.  s.  w    i'^0^. 

.   Chlorsaures  Kali,  Verhalten  zu  niftalli- 

'       schem  Wasserstoff  oli.   —  Arsonj^e- 

;       halt  401. 

Chlorsilber,  Löslichkeit  ^SS.  —  Fällun«r 
aus  Lösungen,  welche  AntinionoxyJ 
und  Wciustcinsäure  enthalten  417. 

Chlorzinn,  EinHussauf  die  Fällbarkoit 
des  Eisens  durch  »Schwefel Wasserstoff 
219. 

Chromate,  siehe  Chromsaure  Salze. 

XXY.  Jübrgang.  42 
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Chrouisäiire,  Bestimmung  in  Chromaten 
und  Bichromaten  221.  —  Keduction 
durch  metallischen  Wasserstoff  374. 

Chromsaure  Salze,  Bestimmung  der 
Chromsäure  in  Chromaten  und  Bi- 
chromaten 221. 

Chromsaures  Kali,  gelbes,  Anwendung 
zur  Herstellung  titrirter  Jod-Lösun- 
gen 553. 

Chromsaures  Kali,  rothes,  als  Reagens 
auf  Alkaloide  565. 

Cinchonamin  419,  420;  zum  Nachweis 
der  Salpetersäure  223- 

Cinchonidin,  Farbenreaction  30.  —  Nacii- 
weis  im  Chinin  453. 

Cinchouin  419.  —  Farbenreaction  30.  — 
Verhalten  zu  Bromwasser  248. 

Citronenöl,  Untersuchung  auf  Terpen- 
tinöl 431. 

Cocain,  Farbenreaction  30.  —  Verhalten 

zu  Quecksilberchlorid  418. 
Cocainum  hydrochloricum,  Prüfung  451. 
Cochenille,  Wachs  und  Fette  derselben 

447. 

Cocosimssöl  435,  436. 

Cocosöl,  Glyccringehalt  590. 

Codein,  Reactionen  249,  566,  567. 

Coke,  Bestimmung  des  Stickstoffs  314. 

Colchicin,  Reactionen  567. 

Colonialzucker,  Unterscheidung  von  Rü- 
benzucker 135.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Colorimetrie,  Bestimmung  des  Strych- 
nins  247;  kleiner  Mengen  von  Mangan 
552;  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  259; 
geringer  Menger  Salpetersäure  in  Luft, 
Wasser  u.  s.  w.  564;  des  Indigos  in 
WoUeustoffen  593. 

Conchairamidin  4 19. 

Conchairamin  419. 

Concentriren,  sehr  verdünnter  Lösungen 
543. 

Concusconin  419. 

Congo-Papier  142. 

Cottonöl  (Baumwollsamenöl)  434. 

Cuprein  422 

Cyan,  Bestimmung  des  gasförmigen 
Cyans  428. 

Cyaukalium,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs 577. 

Cyanverbindungen ,  Bestimmung  des 
Stickstoffs  577. 

Cyanwasserstoff,  im  Zwetschenbrannt- 
wcin  198. 

Daturin,  Reactionen  567. 
Delphinium  Consolida,  All^aloid  464. 


Destillation,  üeber  fractionirte 
tion  375.  —  Siederohr  für 
nirte  Destillationen  541. 

Dextrose,  Verbindung  mit  Phen 
zin  233.  —  Cirkularpolarisat 

—  Siehe  auch  Zucker. 
Dial3'satorvorrichtungen  544. 
Dialyse,  Anwendung  in  der  B( 

lyse  272. 
Diamine,    Unterscheidung    der 

Para-  und  Metadiamine  119. 
Dicinchonin  420. 
Diconchinin  420. 
Digitalin,  Reactionen  567. 
Dimethylorange,  Verhsdten  als  I 

bei  Gegenwart  von  Thonerde, 

Wolframsäure  186. 
Dokumenten -Papier,  Prüfung  1 
Doppelaspirator  545. 
Druckflasche,     zur    Starkemeh 

mung  398. 
Druckregulatoren  382. 
Düngemittel,  Bestimmung  der  £ 

säure  448.  —  Analyse  Salpe 

haltiger  Düngemittel  583. 
Dünger  phosphate ,     Bestiomiaii 

Phosphorsäure  593. 
Dünger,  V^itersuchung  270. 

Einst<?llung  des  Nullpunktes  i 
retten  548. 

Eisen,  Trennung  von  Mangan  11 
von  Thonerde  112,  406;  v( 
512.  —  Bestimmung  des  Man 
Eisen  und  Stahl  217.  -  Fil 
durch  Schwefelwasserstoff  219 
Stimmung  des  Siliciams  in  Eil 
des  Phos]>hors  in  Eisen  tOK 
319,  489,  561.  —  Analyse  Ä 

—  Unterscheidung  von  Stahl 
Eisenerze,  Aufschliessung  mitZ 
Eisen  oxyd,  Trennung  von  Zink( 

—  Bestimmung  neben  Thooc 

Eisenoxydsalze,  Reduction  durch 
sehen  Wasserstoff  374. 

Eiweissstoffe,  Nachweis  im  Hi 

—  Getrennte  Bestimmung  f« 
min  und  Globulin  459.  — 
mung  des  Stickstoffs  in  Alboi 

Elaidinurobe  431. 

Elektrolyse,  quantitative  Anilyt 
Elektrolyse  100,  403.  —  Eini 
zur  Anstellung  einer  grosse 
zahl  elektrolytiscber  Vereuc 
schiedenster  Art  107.  —  Gal 
Ausfüllung  des  Kupfers  258.  • 
trolyse  von  Platintetrabromid 
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^rte  themioelektrische  Siale 

inalpe,  neae  Form  der  Ver- 
irsröhreii  92,  365,  396.  —  Be- 
f(  der  Halogene  in  organi- 
bstanzen  120;  des  Stickstoffs 
;  nach  Kjeldahl  252;  des 
ofik  und  Wasserstoffs  organi- 
abstanzen  mit  Hülfe  von 
[jdasbest  569. 

1,  Ueber  die  Eiidreaction  beim 
mit  F  e  h  1  i  n  g  *  scher  Lösung 

rsQchnng  270. 

e  Petroleum. 

ipparat,    für   Schmelzpunkt- 

mgen  541. 

»punkte,  verschiedener  Fett- 

tc  435. 

Verhalten  zu  metallischem 
off  374. 

Kalk,  Werthbe8timmung586. 
estimmung  des  Gerbstoffs  131. 
Strychni  4G3 

Apparate  zum  Eztrahiren  Ton 
?iten  394;  fester  Körper  396. 
eger,  Nachweis  in  Futter- 
U9. 

Färl>enreacfionen  einiger  Al- 
9.  —  Nachweis  reiner  Indigo- 
267.  —  Prüfung  des  Safran- 
js  267.  —  Abscheidung  des 
'arbstoffs  der  Blätter  279.  — 
3  von  ButterfSrbung  440;  der 
rbstoffe  im  Harn  458.  —  Be- 
^  des  Indigo's  in  Wollen- 
93. 

kalium ,  Bestimmung  des 
(s  577. 

>./?-Naphtol  406. 
isen,  Verhalten  zu  Weinsäure 
noniak  519.     - 
alinm,  Besftimmung  desStick- 
7. 

obalt,   Verhalten   zu   Wein- 
d  Ammoniak  519. 
langan,  Verhalten  zu  Wein- 
d  Ammoniak  519.^ 
iekel,  Verhalten  zu  Weinsäure 
noniak  519. 

iok,  Verhalten  zu  Weinsäure 
oaoniak  519 
o-,/?-Naphtol  407. 
Bestimmnng  bei  Papier  139. 
immung  des  Schmelzi>unktcs 
Bestimmung  in  gemischten 
und  Garnen  269. — Trocknen 


der  Fette  37  2.—  Untersuchung  431.  — 
Fett  der  Cochenille  447.  —  Fette  in 
Mentholstiften  4o0.  — .  Hestinimung 
des  Glycerins  in  Fetten  581».  —  Be- 
stimmung eines  Harzgehaltes  594.  — 
Siehe  auch  Oele,  fette. 

Fette  Säuren,  Nachweis  in  Wachs  442; 
in  Glycerin  597. 

Fettsaure  Thonerde,  als  Verdickungs- 
mittel  der  Mineralschmieröle  159. 

Fichten  harz  447. 

Filter,  aus  Asbestpapier  400. 

Filtriren,  bei  mikrochemischen  Analysen 
537. 

Fleischwurst,  siehe  Wurst. 

Flüssigkeiten,  ohne  Verlust  zur  Trockne 
zu  verdampfen  187.  —  F.rzeugung  von 
Funkenspectren  mit  Flüssigkeiten  210. 
—  Apparate  zum  Eztrahiren  von 
Flüssigkeiten  394. 

Fluor,  volumetrische  Bestimmung  505. 

Fluorescirende  Substanzen ,  Nachweis 
440. 

Fluorometer  505. 

Flussmittel,  für  das  Probiren  basischer 
Silbererze  139. 

Fractionirte  Destillation,  siehe  De- 
stillation. 

Frauenmilch,  .<*iehe  Milch. 

Freie  Säure,  siehe  Säure 

Funkenspectren,  mit  Flüssigkeiten  zu 
erzeugen  210- 

Furfurol,  Verhalten  zu  Phenylhydrazin 
229. 

Futtermittel,  Prüfung  auf  Schimmel- 
sporen und  Fäulnisserreger  449. 

Gährkraftprober  255. 

Gähmng,  zur  chemischen  Charakteristik 
durch  Reinkulturen  er/eugter  Biere 
532.  —  Nachweis  von  Zucker  im  Harn 
durch  Gährung  603. 

Gänsefett  437. 

Galaktose  239.  —  Verbindung  mit  Phe- 
nylhydrazin 235.  —  Siehe  auch 
Zucker. 

Gallenfarbstoffe,  Nachweis  im  Harn  438. 

Garne,  Untersuchung  gemischter  Garne 
269. 

Gasanalyse  3,  89,  47l>.  —  Absorption.s- 
ap parat  für  Kohlensäurebestimmungen 
32.  —  Einfache  Vorrichtung  für 
Azotonieter  38.  —  Apparat  zur  Ik- 
stimmung  der  Kohlensäure  in  Satu- 
rationsgasen 1)3.  —  WerthbestininiUMi: 
von  Zinkstaub  VM\.  —  Aiialvso  der 
im  Wasser  absorbirten  Gase  .'5üO ;  ^Gas- 
förmiger    Halogenverbimlungeu     der 

42* 
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KoblenwasserstofFe  42S.  —  Laftana- 
lyse  nach  einem  neuen  Princip  4G7. 

—  Volumptrische  Bestimmung  des 
Fluors  5'  5.  —  Volumetrische  Stick- 
stoffbestimmung 571.  —  Siehe  auch 
Gase. 

Gasbrenner,  zur  Erzeugung  monochro- 
matischen Lichtes  540. 

Gasdruckregulator  385.  —  Siehe  auch 
Druckregulatoren. 

Gase,  Analyse  und  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  3.  —  Perlrohr 
zur  Absorption  von  Gasen  96.  —  Gas- 
gehalt von  Eisen  und  Stahl  262,  593. 

—  Bestimmung  im  Wasser  absor- 
birter  Gase  309.  —  Aerostatische 
Wage  zur  Bestimmung  des  specifi- 
schen Gewichtes  von  Gasen  397.  — 
Gasentwickelungsapparat  399.  —  Be- 
stimmung gasformigen  Cyans  428.  — 
Gasanalytische  E^stimmung  von 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff  480.  — 
Siehe  auch  Gasanalyse. 

Gasentwickelungsapparat  399. 

Gasofen,  zur  Erzeugung  hoher  Tempe- 
raturen für  liaboratoriumsz wecke  95. 

Gebrauchsgegenstände,  Vereinbarungen, 
betreffs  Untersuchung  und  Beurthei- 
lung  254. 

Geoussmittel,  üeber  chemische  Unter- 
suchung der  Biere  im  Allgemeinen 
und  eine  neue  directe  Bestimmungs- 
methode des  Alkohols  in  gegohre- 
nen  Flüssigkeiten  19.  —  Analyse 
des  sogenannten  schwedischen  Bieres 
22.  —  Illustrirtes  Lexikon  der  Ver- 
fälschungen 134.  —  Untersuchung 
des  Bieres  135,  429,  591;  von  Zucker 
135;  von  Pfefferpulver  136.  —  Ver- 
einbarungen, betreffs  Untersuchung 
und  Beurtheilung  254.  —  Syrmischer 
Wermuthwein  520.  —  Zur  chemischen 
Charakteristik  durch  Reinkulturen  er- 
zeugter Biere  532. 

Gerbebrühen,  Bestimmung  der  freien 
Säure  265. 

Gerbmaterialien,  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs 131. 

Gerbstofl^  Bestimmung   121,  252,  527. 

Germanium  226. 

Gewebe,  Untersuchung  gemischter  Ge- 
webe und  Game  269. 

Glas,  Sichere  Methode  zum  Absprengen 
von  Glas  530. 

Glashahu-Bürette.  siehe  Büretten. 

Glasröhren,  zu  durchschneiden  97. 

Globulin,    getrennte  Bestimmung  von 


Albumin  und  Globulin  459. 
auch  Eiweissstoffe  459. 
Glucose,  Nachweis   in  Mischu 
Rohrzucker     136.     —     Sie 
Zucker. 

Glycerin,  Verhältniss  zum  AI 
Biere  135,  535.  —  Werth 
cerinbestimmung  in  der  We 
255.   —  Bestimmung   5S7. 
halten  gegen  übermangansa 
588.  —   Untersuchung  des 
glycerins  595. 

Glykogen ,    Bestimmung   604. 
bindun gen  6  5. 

Glyoxal,    Verhalten  zu  Pheny 
230. 

Glvoxylsäure ,    Verhalten    zu 
hydrazin  231. 

Gold,  und  Platin,  Trennung  i 
Antimon,  Arsen  200.  —  Eii 
charakteristische  Reactionen 
salze  220.  —  Erkennung  leic 
goldung  262.  —  Abscheidui 
metallischen  Wasserstoff  37^ 
Halogcnalkyle,  Darstellung  54 
Halogene,  Bestimmung  in  or^ 
Substanzen  120.  —  Siehe  au 
Brom,  Jod,  Fluor. 

Halogen  Verbindungen,   Analyst 
miger  Halogenverbindungen 
lenwasserstoffe  423.  —  Ha 
bindun  gen  des  Phosphor^i,  L 
in  Paraffinum  liquiaum  549. 

Hanföl  434. 

Harn,  Bestimmung  der  Nit 
Menschenharn  142.  —  App 
Bestimmung  des  Harnstoffs  n 
bromigsaurem  Natron  143.  ■ 
weis  von  Morphin  145.  — 
mung  der  Harnsäure  165.  — 
keits Verhältnisse  des  Ealki 
im  Harn  279.  —  Ueber  J 
tiplicator  bei  der  Bestimm 
Zuckers  im  Harn  nach  Robe 
—  Nachweis  von  Eiweiss  \ 
Oxalsäure  456;  von  Gallei 
458;  von  Globulin  461;  vo 
603.  —  Bestimmung  des  S 
455 ;  des  Harnstoffs  455.  —  l 
Neubauer^sche  Bestimmt 
Kreatinins  im  Harn  456.  — 
oxanthin  im  Menschenham 
Bestimmung  des  Harnstoffs 
Gesammtstickstoffs  im  Harn 
Das  Reductaonsvermögen  des  i 
Harns  604. 


Sachregister. 


631 


Ire,  Bestünninng  165. 

ff,  Bestimmaog  599 ;  mit  unter- 

^saarem   Natron    143,  455.  — 

lon  mittelst  Bromlange  280. 

Nachweis  in  Wachs  443.  —  Be-  j 

lUDg  in  Seifen  und  Fetten  594. 

441. 

?se,  siehe  Hantpülrer. 

Ter,    zur   Gerbetoffbestimmnng  j 

löl  435.  i 

testimmnng'  des  Stickstoffs  149. 

'ichtung,    ftlr    Vacoumexsicca-  | 

397.  ! 

Bsertrichter,  mit  Wasserbad  542.  , 

anthiu  457. 

»pin.  Verhalten  zu  Quecksüber- 

1418.  I 

inin  420.  | 

urn,  siehe  Harn. 

min,  Verhalten  sa  Qnecksilber- 

d  418. 

Nachweis  reiner  Indi^oftrbong 

—  Bestimmung  in  Wollenstoff 

merde,   mit  Schwefelsäure  550. 
Verhalten    zu   Phenylhydrazin 

—  Siehe  auch  Zucker, 
cker.   Optisches   Drehungsrer- 
1  246. 

erhalten  zu  Phenylhydrazin  231. 
^,  zum  fünfundzwanzigsten  Jahr- 
1. 
chs  435,  443,  446.  —  Glycerin- 

590. 
,  Curcas,   Nachweis  des  fetten 
der  Jatropha  Curcas  in  Oli?euöl 

Prüfung  Ton  Oelen  und  Fetten 

—  Lösfichkeit    in    Parafßnum  I 
im  549.  —  Herstellung  titrirter 
migen  553.  —  Siehe  auch  Ha- 

• 

pfeltinctur,    als    Reagens    auf 
<eh  reagirende  Substanzen   99.  | 
m,  Bestimmung  554. 
mstftrkelösun^  37. 
Lsilberchloridlösung,    zur   Prü-  ■ 
ron  Oelen  und  Fetten  433.         ' 
',  Fällung  aus  Ldsun^en,  welche  | 
onoxyd  und  Weinstemsäure  ent- 

417.  I 

trstofisiore,  Darstellung  549.      ' 

der  Gele  und  Fette  434.  j 

609 

timmnng  in  Düngemitteln  272. 

Inuetriache  Bestimmung  551. 


Kalk,  Trennung  Ton  Mangan  114.  — 
Specifisches  Gewicht  ron  Kalkmilch 
263. 

Kalkmilch,  specifisches  Gewicht  263. 

Kampfer,  Niederschlag  mit  Bromwasser 
450. 

Kautschuk,  Untersuchung  des  vulkani- 
sirten  Kautschuks  267. 

Ketone,  Phenylhydrazin  als  Boagens 
auf  Ketone  228. 

Ketonsäuren,  Verhalten  zu  Phenylhy- 
drazin 231. 

Kieüelguhr,  mit  Schwefelsäure  550. 

Kleber,  Bestimmung  430. 

Klosterbranntwein,  siehe  Branntwein. 

KnochenfeU  437. 

Knochenöi  435. 

Kobalt,  Trennung  von  Zink  512. 

Kohle,  siehe  Steinkohle. 

Kohlensäure,  Absorptionsapparat  32.  — 
Bestimmung  in  Saturationsgasen  93; 
in  Luft  467.  —  Einwirkung  auf  Alu- 
minat-Lösungen  181. 

Kohlensaures  Natron,  saures,  Verun- 
reinigungen des  Natrium  bicarbonicum 
597. 

Kohlenstoff,  gasanalytische  Vcrbrenn- 
nngsanalyse  von  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff  480.  —  Bestimmung  in 
Eisen  259;  in  Eisen  und  Stahl  593; 
in  organischen  Substanzen  mittelst 
Kupferoxydasbest  569. 

Kohlenwasserstoffe,  Analyse  gasförmiger 
Halogenverbindungen  der  Kohlen- 
wasserstoffe 423 

Korkstopfen,    luftdicht    schliessend    zu 

macheu  97. 
Kreatinin,  lieber  die  Neubau  er' sehe 

Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn 

456. 
Kürbiskernöl  434- 
Kugelapparat,   Modificatioti  dos  Will- 

V a r  r  e n  t  rap paschen  Kugelapparatos 

397. 
Kuhbutter,  siehe  Butter. 
Kuhmilch,  siehe  Milch. 
Kunstbutter  435. 
Kupfer,  ElektrolytischcBestimniuncr  113. 

—  Trennunjr   von   CaJiniuni  211>.  — 

Aualvse  *255.   —  Absclieidung  durch 

metallischen  \Vasserstoff374.  —  Mikro- 

clieniischer  Nachweis  jOS. 

Kupferoxydasbest,  zur  Kleinentaranalyse 
5r>i). 

Lackinnspa[)ii*r.  Herstellung  von  ntii- 
tralem  Larkniuspapier  402. 


632 


Sachregister. 


Lävulose,  Verbindung  mitPhenylhydrazin 
234.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Laktose,  ist  nicht  identisch  mit  Ära- 
binose  237. 

Lampe,  zur  Erzeugung  von  Natriumlicht 
380.  —  Siehe  auch  Brenner  und 
Gasbrenner. 

Leberthran  437. 

Leiden frost' 8  Versuch  als  Methode 
zur  Verdampfung  von  Flüssigkeiten 
187. 

Leimfestigkeit  eines  Papiers,  Prüfung 
141. 

Leinöl  434.  —  Glyceringehalt  590. 

Leuk,  Analyse  der  Therme  von  Leuk 
309. 

Lexikon,  der  Verfölschungen  und  Ver- 
unreinigungen der  Nahrungs-  und 
Genussmittel  u.  s.  w.  134. 

Licht,  Lampe  zur  Erzeugung  von  Na- 
triumlicht 380.  —  Gasbrenner  zur 
Erzeugung  monochromatischen  Lich- 
tes 540. 

Lichteinheit,  absolute  89. 

Losungen,  von  genau  bekanntem  Gehalt, 
Herstellung  91.  —  Wirkung  der 
Capillarität  auf  Salzlösungen  89.  — 
Concentriren  sehr  verdünnter  543. 

Loganin  463. 

Lorbecröl  435. 

Luft,  Bestimmung  des  Wasser-  und 
Kohlens&uregehaltes  467.  —  Colori- 
metrische  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Salpetersäure  564. 

Luftanalyse,  nach  einem  neuen  Princip 
467. 

Luftbäder,  zum  Erhitzen  der  Liebig'- 
schen  Trockenröhren  393. 

Luftthermomet^r  539. 

Magnesia,  Trennung  von  Mangan  114. 

Maltose,  Verbindung  mitPhenylhydrazin 
23ti.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Mandelöl  434. 

Mangan,  Trennung  von  Eisen  110,  519; 
von  Kalk  und  Magnesia  114.  —  Ge- 
wichtsanalytische Bestimmung  114, 
217.  —  Bestimmung  in  Eisen  261; 
in  der  Therme  von  Leuk  312.  — 
Colorimetrische  Bestimmung  kleiner 
Mengen  552. 

Mangan  -  Eisenlegirungen,  Bestimmung 
des  Phosphors  490. 

Maassanalyse,  Haltbare  Jodkaliumstärke- 
lösung 37.  —  Herstellung  der  Lö- 
sungen von  genau  bekanntem  Gehalt 
91.  —  Bestimmung  der  schwefligen 
Säure  in   ihren  Verbindungen   116; 


des    Gerbstoffs    122,   252, 
Phenols    mit   Brom    160, 
Thonerde    181,    183;  in  A 
183.  —  Empfindlicher  Indi 
lieber  Sodatitration    bei   0 
von  Thonerde,  Vanad  und 
säure    liS6.   —   Ueber  die 
der   Normallösungen    und 
Vorschlag    von    Gl.    Win! 
Neugestaltung     des     titrir 
Systems  2Üo.  —  Ueber  Noi 
gen  der  Titrirmethode   un( 
behaltung  des  Mohr'schei 
363.  —  Zur  Frage  der  Nenj 
des  titrimetrischen  System 
Ceber   die    Nonnallosunger 
^  Bestimmung  der  Chromsäur 
maten    und    Bichromaten 
salpetrigen  Säure  222;  des  ^ 
Chlors  im  Chlorkalk  264; 
Säure  in  Gerbebruhen  u.  s 
des    Harnstoffs    mittelst    1 
280;  von   Kaliumbitartrat 
Arsens    413.    —    Unt^rsuc 
Fette   und   Oele   433;   des 
442.  -•  Werthbestimmung 
staub  448.  —  Bestimmung 
phormolybdänsauren  Ammo 
Ueber  die  Endreaction  beii 
mit  Fe hling' scher  Lösui 
Titrirmethode   mit  Wägen 
brauchten  Flüssigktitsinen^ 
Verbesserungen  an  Bürette 
tive   Titrirapparaten  546. 
metrische  Bestimmung  de« 
—  Anwendung  des  neutral 
sauren  Kali's  zur  Herstellun 
Jodlösungen  5.^3.  —  Bestiii 
Jodkaliums   554;    der   Seh 
560;   des    Indigo's   in    W( 
593 ;  der  Chinaalkalolde  5lJ 
Keductionsvermögen     des 
Harnes  604. 

Mehl,  Bestimmung  des  Klebt 

Melitose,  240.  —  Siehe  auch 

Menschenharn,  siehe  Harn. 

Mentholstifte,  Nachweis  e: 
falschung  450. 

Mesoxalsäure ,  Verhalten  zu 
hydrazin  232. 

Meta-,  Ortho-  und  Paradiamii 
Scheidung  119. 

Mikrokokken,  in  Wasser  56. 

Mikroskopie ,  bakteriologisch 
suchung  der  wichtigsten  Q 
städtischen  Wasserleitung  W 
sowie  einer  Anzahl  Minereh 


Sachregister. 


r)33 


ifatd,  Schwalbach,  Soden  i.  T.  ' 
bach  39.  —  Mikroskopische 
a  88.  —  Untersuchung  des  I 
40.  —  Heizbarer  und  dreh-  " 
^isch  381-  —  Untersuchung  i 
hfl   447.    —   Nachweis    des 
164.  —  Beitrage  zur  mikro- 
chemiflchen  Analyse  537.        | 

Kenntniflfl  der  Frauen-  und 
i  461.  ' 

•  239.    —   Verbindung   mit 
drazin  236.  —  Siehe  auch 

441.  ; 

nieröle,      Verdickungsnüttel 


»r,  siehe  Wasser. 

l. 

elektrolytische  Abscheidung  i 

lach  weis  im   Harn   145.   — 
i    zu    Brorowasser    247.    — 
in  566.  —  Bestimmung  des 
s  578.  —  Prüfung  von  Xlor-  | 
nngen  454. 
mmung  des  Stickstoffs  149.   ; 

;r  435.  j 

2.  ' 

iorinamensis,  Fett  441. 

ittel,  illustrirtes  Lexikon  der  , 

langen    134.    —    Vereinbar-  , 
itreüs  Untersuchung  und  Be- 

g  254.  —  Untersuchung  der  1 
138.   —  Zur   Kenntniss   der 

und  KuhmUch  461.  —  Ein-  ' 

&r  Beimengung  von  Stärke-  ' 
r  das  Gericht,   die  Haltbar- 

.   den    Fettgehalt   gekochter  | 

nrat  592.  i 

ikrochemischer  Nachweis  53S.  ; 
»rbonicum.Verunreinigungen 

lit,    Lampe    zur   Erzeugung   ; 
i  380. 

}r  Sodatitration  bei  Gegenwart  | 
nerde,  Vanad  und  Wolfram- 

6.  ! 

eactionen  566.  > 
^erhalten  zu  Bromwasser  247. 

Bestandtheile   des   Bienen-  j 

447.  : 

»ber  die  Anwendbarkeit  des 
n    Nickels    zu    chemischen   ' 
I  400.  —  Trennung  von  Zink  ■ 


Niederschlag!?,  rasche  Abschoidnng 
schleimiger  Niederschläge  211.  -- 
Apparat  zum  Auswaschen  und  Trock- 
nen von  Niederschlägen  bei  möglich- 
stem Abschluss  der  Kohlensäure  der 
Luft  :W0. 

Nitrate,  siehe  salpetersaure  Salzo. 

Nitrobenzol,  Verhalten  zu  metallischem 
Wasserstoff  374.  —  Bestimmung  des 
Stickstoffs  577. 

Nitrophenol  (Trinitrophenol) ,  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  577. 

Nitroverbindungen ,  Bestimmung  des 
Stickstoffs  577. 

Normallösungcn,  Definition  205. 

Nussöl  434. 

Objecttisch,  heizbarer  und  drehbarer 
für  Mikroskope  :W1. 

Obstwein,  siehe  Wein. 

Oele,  fette,  Untersuchung  431.  —  Siehe 
auch  Fette. 

Oele,  ätherische,  Untersuchung  von 
Citronenöl  auf  Terpentinöl  4:JI. 

Oele,  Harzöle  441 

Oele,  Mineralöl«.*  441. 

Olivenkernöl  4:i4. 

Olivenöl  434,  440.  —  Glvccrint,n'halt 
590 

Opium,  Bestimmung  des  Morphingc- 
haltes  4.34. 

Organische  Säuren,  siehe  Säuren. 

Organische  Substanzen,  Bestimmung 
der  Halogene  120;  des  Stickstofl's 
424,571 ;  des  Wasserstoffs  und  Kohlen- 
stoffs mittelst  Ku]»feroxy dachest  5G1). 
—  Organische  Substanzen  in  Salz- 
säure 402. 

Organische  V«'runreinigungen.  Bestim- 
mung im  Glycerin  596. 

Ortho-.  Para-  und  Metadiamino,  Unter- 
sclieidung  119. 

Oxalsäure,  Nachweis  im  Harn  45<J 

Oxalsäure  Salze,  mikroskopische  Form 
einiger  Oxalate  53^. 

Oxalsaures  Ammon,  Verhalten  bei  der 
Elektrolyse  110. 

Oxalsaures  Man^^anoxydul-Amnion,  Vor- 
halten bei  der  Elektrolyse  111. 

Palladium,  Ueber  «lie  Anwen«lun<:  des 
von  Palladium  absorbirten  Wa^sorstofls 
in  der  analytischen  Chemie  ^'»74,  - 
Abscheidun^'  durch  mctalli-schen 
Wasserstoff  ii74. 

Palmfett  413.0. 

Palmkernöl  4.'Wj. 

Palmöl  4r>(;. 

Papain,  Wirkungswerth  4.jl. 
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Papier,  Prüfung  139 

Paraftin  447.  —  Nachweis  in  Wachs 
444;  in  Mentholstiften  450. 

Paraffiiiniu  liquidam.   als  Reagens  549. 

l*ara-,  Ortho-  und  Metadiamine,  Unter- 
scheidung 119. 

Pepsin,  Bestimmung  der  relativen  Pepsin- 
menge 283. 

Perlrohr,  zur  Absorption  von  Gasen  96 ; 
zur  Stickstoffbestimmung  nach  Kjel- 
dahl  155:  für  fraktionirte  Destilla- 
tionen 541. 

Perseit,  239.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Petroläther,  Nachweis  in  Aether  98. 

Petroleum,  Untersuchung  265.  —  Frak- 
tionirte Destillation  des  Erdöles  von 
Baku  376.  —  Nachweis  durch  Fluores- 
cenz  440. 

Pfefterpulver,  Untersuchung  136. 

Pfirsichbranntwein,   Untersuchuns:  196. 

Phenol,  Bestimmung  in  roher  Carbol- 
süure  160.  --  Titration  mit  Brom 
428.  -  Bromverbindung  450.  —  Nach- 
weis im  Thierkörper  607. 

Phenylglucosazon  233. 

Phenylglyoxylsäure,  Verhalten  zuPhenyl- 
hydrazin 232. 

Phenylhydrazin,  als  Reagens  auf  Alde- 
hyde und  Ketone  228;  auf  Zucker  in 
thierischen  Flüssigkeiten  603.  —  Ver- 
bindungen mit  den  Zuckerarten  232. 

Piienyllaktosazon  236. 

IMienylmaltosazon  237. 

Phosphor,  Bestimmung  in  Eisen  260; 
in  Eisen  und  Stahl  319,  489.  561.  — 
Löslichkeit  in  Paraffinum  liquidum 
549. 

Phosphormolybdänsaures  Ammon ,  Zu- 
sammensetzung 499.  —  Maassanaly- 
tisclie  Bestimmung  .'>Ü4. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  in  Acker- 
erden 271.  —  FeststellungdesHandels- 
werthes  der  Superphosphate  272.  — 
Bestimmung  mittelst  Molybdänlösung 
321 ;  ne]>en  Eisen  und  Thonerde  416; 
in  Düngemitteln  272;  in  Düngephos- 
phaten 593.  —  Fällung  als  phosphor- 
saure Ammonmagnesia  bei  Gegenwart 
von  Ammoncitrat  593. 

Phos))horäaurer  Kalk,  Löslichkeit  im 
Harn  279. 

Pikrotoxin  250. 

Pipett-Bürette,  siehe  Büretten. 
Platin,  Atomgewicht  296.   —  Abschei- 
dung durch  melallischeu  Wasserstoff 


374.  —  Trennung  von  Zinn.  Antimoi 
Arsen  von  Platin  und  Gold  200. 

Pluszucker,  siehe  Zucker. 

Polarisation,  Ueber  Prismen  zur  Polu 
sation  des  Lichts  90.  —  Polarisation 
apparate  211,  379.  —  Specifiscl 
Drehung  der  Raffinose  243;  der  De 
trose  246.  —  Lampe  zur  Erzen^i 
von  Natriumlicht  für  PolarisatioD 
apparate  380. 

Ptomaine  463.  —  Studien  über  d 
Verhalten  der  Ptomai'oe  bei  forensi8< 
chemischen  Arbeiten  609. 

Pyrogallol,  als  Reagens  auf  Salpet 
säure  225. 

Quecksilber,  Abscheidung  durrh  i 
tallischen  Wasserstoff  374.  —  Elekl 
lytische  Bestimmung  404.  —  N« 
weis  608. 

Raffiüose  240.  —  Siehe  auch  Zucke: 

Ranunculaceen,  die  scharfen  und  flö 
tigen  Bcstandtheile  verschiede 
Ranunculaceen  286. 

Rapsöl  436. 

Reiractometer,  Anwendung  in  der  B 
analyse  135. 

Remijia  Purdiena  Wedd,  AlkaloIde4 

Ricinusöl  434. 

Roheisen,  siehe  Eisen. 

Rohglycerine,  siehe  Glycerin  597. 

Rohrzucker,  Nachweis  einer  Bei  misch 
wasserfreier  Glucose  136-  —  Verha 
gegen  Phenylhydrazin  236  —  Si 
auch  Zucker. 

Rüben,  Zuckerbestimmung  136. 

Rübenzucker,   Unterscheidung  von 
lonialzucker  135.  —  Siehe  auch  Zud 

Rüböl  434. 

Rückflusskühler  für  analytische  Ext 
tions^apparate  36. 

Rüllöl  484. 

Sabadillin,  Farbenreaction  31. 

Säure,  Prüfung  von  Papier  auf  I 
Säure  142.  —  Gehalt  verschied 
Branntweine  an  freier  Säure  195 
Ueber  die  Einwirkung  gewisser 
ganischer  Säuren  auf  Blei  und  i 
2.j5.  —  Bestimmung  der  freien  S; 
in  Gerbebrühen  u.  s.  w.  265.  —  Säi 
des  Bienen  Wachses  447. 

Säurezahl,  verschiedener  Arten  Wj 
und  seiner  Fälschuugsmitt^l  446. 

Salicylaldehyd .  Verhalten  zu  Phe 
hydrazin  230. 

* 

Salicylsäiire .  Niederschlag  mit  Bi 
Wasser  450.  —  Nachweis  iu  Bier  . 


Sachregister. 


635 


Silpetersinre ,  Nachweis  223.  —  Be- 
sdnunung  224;  in  Dünfrem  270,  448. 
~  Colorimetrische  Bestimmang  klei- 
ner M engen  564. 

Silpetersaare  Salze,  Bestimmang  im 
Menschenharn  1 42.  —  Anwendbarkeit 
der  Xj e  1  da hr sehen  Methode  zur 
Bestimmang  des  Stickstoffs  bei  Gegen- 
wart von  Nitraten  427.  —  Bestim- 
mang des  Stickstoffs  577. 

^petnge  Saure,  Bestimmung  222. 

^Ize,  Wirkung  der  Capillarität  auf 
Salzlösungen  89. 

Saksäure,  Verunreinigung  durch  orga- 
nische Substanzen  4()2. 

^toülD,  Bestimmung  278. 

^orationsgase,  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure 93. 

^4ueri»toff,  Bestimmung  im  Kupfer  258. 
-  Gehalt  des  Kautschuks  an  Sauer- 
stoff 269. 

Schafwolle,  siehe  Wolle. 

i^harfe  und  flüchtige  Bestandtheile  ver- 
schied«.'ner  Ranunculaceen  286. 

^himinelsporen ,  Nachweis  in  Futter- 
niitteln  449. 

Schlacke.  Bestimmung  in  Eisen  258. 

Schlämniapparat,  Zur  Anwendung- des 
Schöne  sehen  Schlämmapparates  34. 

8ehleim,stoffe  2S2. 

Schljiwowitza,  Untersuchung  195. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  bei  Fetten 
11.  —  Genaue  Bestimmung  377.  — 
Schmelzpunkte  verschiedener  Fett- 
säuren etc.  434.  —  Erhitzungsapparat 
für  Schmelzpunktbestimmungen  .541. 

Schmiedeeisen,  siehe  Eisen. 

Schwedisches  Bier,  siehe  Bier. 

Schwefel,  Bestimmung  555;  in  Eisen 
;nd  Stahl  259,  592;  in  Schwefelkiesen 
^ö9;  in  vulkanisirtem  Kautschuk  268. 
^  Gehalt  der  Eisenerze  260.  —  Ver- 
alten von  abgeschiedenem  Schwefet 
Jö  nascirendem  Wasserstoff  556. 

^hwefelkiese.  Bestimmung  des  Schwefel- 
gehaltes 559. 

^'^''efelmagnesium,  Magnesiumhydro- 
J^lfid  zur  Entwickelung  von  arsen- 
freieni  Schwefelwasserstoff  402. 

^»'^tfelnatrium,  Darstellung  einer  Lö- 

.  ^Qög  103. 

•xhwefHisäure,  Empfindlichkeit  des  Nach- 
J'eises  von  Baryt  oder  Schwefelsäure 
„'^  ---  Bestiminnng  freier  Seh wefel- 
?*^ife  im  Essig  267  —  Bestimmung 
"^  <ier  Therme  von  Uuk  312.  —  An- 
wendung der  concentrirten  Schwefel- 
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säure  in  der  mikro-chemischen  Ana- 
lyse 53S.  —  Schwefelsäure  in  fester 
Form  550.  —  Ma&ssanaly tische  Be- 
stimmung 560. 

Schwefelsäurebad  97. 

Schwefelsaurer  Baryt,  Bedeutung  der 
Gegenwart  desselben  in  Eisenerzen 
260. 

Schwefelwasserstoff,  Entwickelung  99.  - 
Der  Kipp- Wartha'schu  Schwefel- 
wasserstoffe II  t Wickel  ungsapparat  373. 
—  Fällbarkeit  des  Eisens  durch 
Schwefelwasserstoff  219.  —  Herstel- 
lung von  arseiifreiem  Schwefelwasser- 
stoff 401.  —  Nachweis  561. 

Schwefelzink,  zur  Darstellung  von  arsen- 
freiein  Schwefelwasserstoff  402. 

Schweflige  Säure,  Bestimmung  in  Ver- 
bindungen 116.  —  V^erhalten  zu  nas- 
cirendem Wasserstoff  556. 

Schweinefett  437. 

Schweineschmalz  435. 

Scoparin,  Verhalten  zu  Quecksilber- 
chlorid 41 S. 

Seife,  Bestimmung  eines  Harzgehaltes 
594. 

Selensäure  und  Schwefelsaure,  Verhalten 
zu  Cüdiin  568. 

Sesamöl  4154. 

Sicherheitsrohr,  bei  der  Stickstoffl>e- 
stimmung  nach  Kjeldahl  155. 

Siederohr,  iür  fraktionirte  Destillationen 
54 1 . 

Silber,  Erkennung  leichter  Versilberung 
262.  —  Das  Verhältniss  von  Silber 
zu  den  Chloriden  und  Bromiden  der 
Alkali-Metalle  -'88.  —  Abscheidung 
durch   metallischen   Wa^^serstoff  374. 

Silbererze,  Probiren  basischer  139. 

Silicate,  Aufschliessen  37s 

Silicinm,  Bestimmung  in  Eisen  221,  2.>S. 

Slibowitz,  siehe  Schljiwowitza. 

Sliwowitz,  siehe  Schljiwowitza. 

Soda,  siehe  Natron. 

Sorbin,  Verbindung  mit  Phenylhydrazin 
235.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Sorghumzucker,  siehe  Zucker. 

Spartein,  Eigenschaften  .')()S. 

Specifische  Drehun«:  der  iJaffinose  241); 
der  Dextrose  240.  —  Siehe  auch 
Polarisation. 

Si»ecilisches  Gewicht,  1  »«'Stimmung  bei 
(ja.sen  3.  —  ArTostatische  Wjige  zur 
Bestimmung  des  sj»ecitischen  Gewich- 
tes von  Gasen  397.  —  Bestimmung 
bei  Flüssigkeiten  von  höherer  Temi»e- 
ratur    91.    —    Specifisches    Gewicht 
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verschiedener  Branntweine  195;  der 
Kalkmilch  263;  verschiedener  Oele 
431;  des  Glycerins  595. 

Spectralanalyse,  Spectroskopische  Stu- 
dien über  die  strahlende  Materie  210. 

—  Erzeugung  von  Funkenspectren  mit 
Flüssigkeiten  210.  —  Beitrag  zur 
quantitativen  Spectralanalyse  210.  — 

—  Spectralapparate  379.  —  Ueber 
den  £influss  der  Temperatur  auf 
spectralanalytische  Beobachtungen  und 
Messungen  536.  —  Siehe  auch  Ab- 
sorptionsspectra. 

Spectralapparate  379. 

Spectroskop,  geradsichtiges  379. 

Spritzflasche,  verbesserte  399. 

Stachelbeerwein,  Analyse  150 

Stärkekörner»  si»  he  Stärkemehl. 

Stärkemehl,  Druckflasche  zur  Stärke- 
mehlbestimmung 3U8.  —  Einfluss  der 
Beimengung  von  Stärkemehl  auf  das 
Gewicht,  die  Haltbarkeit  und  den 
Fettgehalt  gekochter  Fleisch  wurst 
592.  —  Beiträge  zur  genaueren  Kennt- 
niss  der  chemischen  Beschaflenheit 
der  Stärkekörner  592. 

Stahl,   Unterscheidung  von   Eisen  262. 

—  Siehe  auch  Eisen. 

Stanniolschälchen,  zur  Stickstoffbestim- 
mung 584. 

Stearinsäure  447.  —  Nachweis  in  Wachs 
442. 

Steinkohle,  Bestimmung  des  Stickstoffs 
314. 

Stickstoff,  Bestimmung  252;  in  Wein, 
Most,  Hefe  149;  nach  KjeldahTs 
Methode  155.  —  Bestimmung  des  in 
der  Form  von  Salpetersäure  vorhan- 
denen Stickstoffs  224.  —  Bestimmung 
in  Düngemitteln  272;  im  Harn  599; 
im  Hundeham  280;  azotoraetrische 
Bestimmung  301.  —  Bestimmung  in 
Steinkohle  und  Coke  314;  in  orga- 
nischen Substanzen  424,  571.  — 
Apparat  zur  volumetrischen  Stickstoff- 
bestimmung 371.  —  Anwendbarkeit 
der  Kjeldahr  sehen  Sti  ckstoffbe- 
stimmung  bei  Stoffwechselunter- 
auchungen  454.  —  Atomgewicht  292. 

Strahlende    Materie ,     spectroskopische 

Studien  210. 
Strontium,  Bestimmung  in  der  Thenne 

von  Lenk  312.  —  Mikrochemisfcher 

Nachweis  538. 
Strycbnin ,   mikrochemischer   Nachweis 

146.    —    Verhalten    zu    Bromwasser 


247.  —  Colorimetrisch 
247.  —  Reactionen  56 

Strvchnos- Präparate,  Id< 
463. 

Sublimationsvorrichtung  . 
Süsshülz,  Nachweis  im  I 
Süssmandelöl  (fettes)  435 
Superphosphate,  Feststel 
delswerthes  272. 

Syrmischer  Wermuthweii 

Talg  435,  446.  —  Glyc< 
Tannin.  Verhalten  ge^en  ( 
Tellur  im  Kupfer  258. 
Temperatur,  Einfluss  auf 

tische  Beobachtungen  i 

536. 

Terpentinöl ,   Nachweis    i 
Oelen  142;  in  Citronei 

Thebain,  P^arbenreaction 
Therme  von  Leuk,  Anah 
Thermoelcktrischc  Säule 
Thermometer,  ein  neues  Li 
539. 

I 

!   Thermoregulator ,       mit 
!       Glockeusignal    190.   — 
latoren  382. 

Thermostaten  382. 

Thierische  Flüssigkeiten,  I 
als  Reagens  auf  Zucker 
Flüssigkeiten  603.   — 
Chloralhydrates  darin  • 

Thierkörper.  Nachweis  de 
Thiosulfate.   im   Natrium 
597. 

Thomasschlacken ,      Best 
Phosphorsäure  416. 

Thomas-Stahl ,    Bcstimroi 
phorgehaltes  319. 

Thone,  Schlämmen  derse 

•Thonerde,  Trennung  von  1 

von  Alkali  181.   —   Bt 

fettsauren  Thonerde  in  M 

ölen  160.  —  Bestimm! 

naten    183;   durch   Tit 

Ueber    Sodatitration    l 

von    Thonerde  u.  s.  w. 

Stimmung  von  Eisen oi^ 

erde  361. 

Thymol,  in  Mentholstifle 

Tinctura  Strychni,  Nachi 

Titan,  Aequivalentgewich 

T  trimetrisches  System, 

Neugestaltung  desselb«*) 

auch  Maassanalyse. 
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Titrinnetlwde,    mit    Wägen    der    ver- 

braochten  FlüssigkeitsmeDge  537.  — 

Siehe  aach  Maassanalyse. 
Törki-ichrothöl,  Untersuchung  440. 
Trehalose,  Verhalten  zu  Phenylhydrazin 

237.  —  Siehe  auch  Zucker. 
Tresterbranntwein,  Analyse  195 
Trockensubstanz ,    gemischter    Gewebe 

und  Game  269. 

Trocknen,  Apparat  zum  Auswaschen 
und  Trocknen  von  Niederschlägen 
bei  möeÜchätem  Abschluss  der  Kohlen- 
Mlure  der  Luft  369. 

Tropftrichter  545. 

Uebennangansäure.  Reduction  durch 
metallischen  Wasserstoff  374. 

^'übermangansaures  Kali,  Einwirkung 
Mf  unterschwefligsaures  Natron  415. 
-  Znr  Prüfung  von  Cocainum  hydro- 
chloricum  451.  —  Verhalten  gegen 
Glycerin  588;   gegen   Aethylalkohol 

Unterlage,  für  Destillirkolben  544. 
l^nterschwefligsaures  Natron,  Verhalten 

ZQ  übermangansaurem  Kali  415. 
Lranrückstande,  Aufarbeitung  38. 
treometer  fJ0*2. 

'acuuDieisiccator,  mit  Heiz  Vorrichtung 

Vanad,  Ueber  Sodatitration  bei  Gegen- 
wart von  Vanad  u.  s.  w.  1S6. 
;,entilbürette,  siehe  Büretten. 
>eratridin  249. 
'tfatrin,  Studien   über  das  officinelle 

Veratrin  249.  —  Reactionen  566. 
;,eratroiii  250. 
.V'atruinsäure  250. 

*fbrennung6ofen ,     Modification      des 
ö  1  as  e  r '  sehen       Verbrennungsofens 
3!)6.    —    Verbesserte    Verbreunungs- 
y  Öfen  365. 

^>^i*brennungsröhren,  neue  Form  92. 
y^Hampfen,  von  Flüssigkeiten  187. 
^fdickungsmittel,  der  Mineralschmier- 
Y  öle  l.>9. 
y^rgolduug,  Erkennung  262. 

^Jseifungswerthe,   verschiedener  Fette 
^434. 
^raeifungszrfil ,    verschiedener    Arten 
AVachs  und   seiner  Fälschungsmittel 
,446 

V 


I 
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^^vruilberung,  Erkennung  262. 

ulkanisirter   Kautschuk,   siehe   Kaut- 
schuk. 

^"^achs,  ZusammeDsetzong  und  Analyse 
441.  —  Wachs  der  Cochenille  447; 


verschiedener  Pflanzen  447.  —  Gly- 
ceringehalt  von  Bienenwachs  590. 

Wage,  Fehlerquellen  90.  —  A^rosta- 
tische,  zur  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichtes  von  Gasen  39/. 

Walrath  444. 

Wasser,  bakteriologische  Untersuchung 
der  wichtigsten  Quellen  der  städtischen 
Wasserleitung  Wiesbadens,  sowie  einer 
Anzahl  Mineralauellen  zu  Schlangen- 
bad. iSchwalbach,  Soden  i.  T.  und 
Weilbach  39.  —  Verdampfen  bei 
Analysen  188.  —  Ueber  tlie  alkalische 
Reaction  von  Brunnenwasser  200.  — 
Bestimmung  der  Arsensäure  und  Bor- 
säure in  Mineralwässern  202.  —  Ge- 
halt des  Kautschuks  an  Wasser  269. 

—  Analyse  der  Therme  von  Lenk 
309.  —  Bestimmung  in  Luft  467.  — 
Nachweis  in  AJkohol  549.  —  Bestim- 
mung in  der  krystallisirten  Borsäure 
.'>50.  —  Untersuchung  dt-s  in  der 
Hrauerei  bezw.  Brennerei  verwendeten 
Wassers  592. 

Wasserstoff.  Ueber  die  Anwendung  des 
von  Palladium  absorbirton  Wasser- 
stoffs in  der  analytischen  Chemie  374. 

—  Verbrennungsanalvse  4b0.  —  Be- 
stimmung mittelst  Ku)iferoxvdasbpst 
569. 

WasserbaJ,  mit  Heisswassertrichter  542. 
Wein.  Bestimmung  des  Stickstoffs  149. 

—  Analyse  von  StachelbtrtTWt'in  156; 
reiner  18.s4er  ElsiLsser  Weine  359.  — 
Muss  jeder  Wein  Weinstein  enthalten? 
198.  —  Werth  der  Glycerinbestini- 
mung  in  der  Weinanalyse  255.  — 
Syrniischer  Wermuthwein  520. 

Weinhefe,  Bestimmung  der  Weinsäure 
:527. 

Weinsäure,  Kritik  der  direkten  Methodrn 
zur  Bestimmung  der  Weinsäure  in 
Weinhefen  und  Weinsteinen  327. 

Weinsaures  Kali ,  saures ,  Löslichkeit 
unter  verschiedenen  Verliiiltnissen  340. 

—  Siehe  auch  Weinstein. 
Weinstein,   Gehalt  des  Weines  llis.  — 

Bestimmung  der  Weinsäure  327. 

W^einsteinsäure.  L'eber  die  Fällunj;  des 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  aus 
Lösungen,  welche  Antinioiioxyd  und 
Weiusteinsäure  enthalten   U7. 

WenzelTs  Keagens  .')!'•.') 

Wermuthwein,  Syrmischer  .')20. 

Wolle,  Bestimmung  der  Schafwolle  in 
gemischten  Geweben  und  Garnen  270. 


638 


Sachregister. 


Wollenstoff,  Bestimmung  des  Indigo*s 
593. 

Wollschweissfett  435. 

Wolfram,  mikrochemischer  Nachweis  538. 

Wolframsäure,  über  Sodatitration  bei 
Gegenwart  von  Wolframsäure  o.  s.  w. 
186. 

Wurst,  Einfluss  einer  Beimengung  von 
Stärkemehl  auf  das  Gewicht,  die 
Haltbarkeit  und  den  Fettgehalt  ge- 
kochter Fleisfhwurst  592. 

Zimmt,  Aschegehalt  von  Ceylonzimmt 
592. 

Zimmtaldehyd ,  Verhalten  zu  Phenyl- 
hydrazin 230. 

Zink,  Bestimmung,  besonders  in  Zink- 
asche 25.  —  Elektrolytische  Bestim- 
mung in  sauren  Lösungen  113.  — 
Verhalten  von  bleihaltigem  Zink  beim 
Umschmelzen  169.  —  Zur  Reduction 
geglühten  Eisenoxyäes  362.  —  Be- 
stimmung von  metallischem  Zink  im 
Zinkstaube  448.  —  Trennung  von 
Eisen,  Kobalt  und  Nickel  512. 

Zinkasche,  Bestimmung  des  Zinkgehalt« 
25. 

Zinkoxyd,  Trennung  von  Eisenoxyd  27. 

Zinkstaub,  Werthbestitnmung  136,  448. 

Zinn,  Trennung  von  Antimon  102;  von 
Arsen   und  Antimon  105;   von   Gold 


und  Platin  200.  —  Elektro 
Abscheidung  104.  —  Einwirk 
wisser  organischer  Säuren  25i 

Zucker,  Untersuchung  135.  — 
düngen  des  Phenylhydrazins  i 
Zuckerarten  232.  —  üeber  dit 
Identität  von  Arabiuose  und 
237.  —  Ueber  Milchzucker  unc 
tose  239.  —  Ueber  Pcrseit  : 
Ueber  die  Kaffinose  bezw.  ' 
240.  —  Zur  Nonienclatur  der 
arten  244.  —  Cirkularpolarisa 
Dextrose  245.  —  Ueber  das  ( 
Drehungsvermögen  des  Invert 
246.  —  Ueber  den  Multiplict 
der  Bestimmung  des  Zuckers  i 
nach  Roberts  281.  —  Uc 
Endreaction  beim  Titriren  mil 
ling'scher  Lösung  529.  —  \ 
hydrazin  als  Reagens  auf  Zu 
thierischen  Flüssigkeiten  6* 
Nachweis  im  Harn  durch  G 
603. 

Zuckerrüben,  Analyse  136. 

Zum  funfundzwanzigsten  Jahrga 

Zurückschlagen  der  Brenner,  i 
zur  Verhütung  von  Feuersgefah 
Zurückschlagen  der  Brenner  ; 

Zwetschenbranntwein,  Analvse  1 


BtnOBR  rb  illlYT.  CHEMB  nv. 


ZEITSCHKIFT 


FÜR 


ANALYTISCHE  CHEMIE. 


HERAUSGEGEBEN 


VON 


D«  C.  KEMIGIUS  FRESENIUS, 

GRH.  BOF&ATHX  USD  PKOFISSOR,  DIRBCTOB  DBS  CHXMI8CHKN  LABORATORIUMS 

ZU  WIBSBADEM. 


ÜNTEB  MITWIKKUNG  VON 


D»-  HEINRICH  FRESENIUS, 

PBUFE880B,  YOBBTAHD  DSR  AGRICULTUB-CHEMI8CHEN  VERSUCHSSTATION  UKD  DOCEHT 

AM  CHEMI8CHEN  LABORATORIUM  ZU  WIESBADEN. 


8ECHSÜNDZWANZIG8TEB  JAHRGANG. 


MIT  IN  DK»  TEXT  QEDKUCKTEN  HOIiZSCHNITTEN  USD  ACHT  LITHOOR.  TAFELN. 


WIESBADEN. 
C.  W.  KKEIDEL'S   VEKLAG, 

1887. 


Inhalts  -  Verzeichniss. 

~  Seite 

L  Original-Abhandlongen. 

Allihn,  F.,  Filtrirkolben  mit  eini^eschlifTenem  Trichter 721 

Amthor,  Carl,   Analysen  reiner  1885er  Weine  aus  Elsass-Lothringen     .    610 
Bäckström,  Helge  nnd  Paijkull.  Gannar,  Volam  nnd  Kohlenstoff- 
gehalt  der  bei  der  Auflösang  von  Eisen  in  Süaren  entwickelten  Gas- 
arten   ß83 

Baumann,   Anton,    Ueber  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Boden 

nach  der  azotometrischen  Methode     . 302 

^önBerg,  P.,  Jodometrische  Bestimmung  von  Schwefelzink  und  Schwefel- 

cadmium '. 23 

Binder,  Otto,   Ueber  den  Nachweis  der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser    605 

Binder,  Otto,  Zur  Wasseranalyse 607 

Borchers,  W.,  Znr  Bestimumng  der  freien,  halbgebundenen  und  gebun- 
denen Kohlensäure  in  natürlichen  Mineral  wassern 720 

Bornträger,   Arthur,   Kritik  der  directen  Methoden  zur  Bestimmung 

der  Weinsäure  in  Weinhefen  und  Weinsteinen  etc 691) 

Brand,  Alb  an  o,  Ueber  die  Anwendung  von  festem  Brom  zur  Aufechlies- 

8nng  von  geschwefelten  Mineralien  und  Hüttenproducten    ....    222 
^ornwall,  H.  B.   und   Wallace,  Shippen,   Ueber  Reichert's  Me- 

^      thode  der  Butteranalyse 317 

^Ttman,  Carl  Otto,    Nachweis  von  Anilinfarben  in  Rothwein,  Obst- 
säften u.  dergl 555 

J'irenber g,  Alex.,  Ga.<jentwicklnngsapparat  für  die  gasometrische  Analyse    226 
^'tsenius,  R.,  Bequeme  Methode  zur  Entwickelung  reinen  (arsenfreien) 

P      Schwefelwasserstoffs 339 

^fesenius,  W.,  Eine  Modification  des  Otto'schcn  Acetometers  .    ...      59 

"*ntter,  F.,  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  von  Trockensubstanz 

p      und  Fett  in  Milch  und  Butter  unter  Anwendung  von  Holzstoff  .    .     677 

^»ntter,  F.,  Zur  Gerbstoff bestimmung 680 

^»ntter,  F.,  Zur  Bestimmung  der  Weinsäure 7U 

^*walovski,  A,  Filter  mit  Fettrand  (Briefliche  Mittheilung)    ....      51 
"**alov8ki,  A.,   Quantitative  Bestimmung  des  Mineralgehaltes  in  ver- 
p      seifbaren  Fetten  thierischen  und  vegetabili.««chen  Urflj)rnngs     .     .     .    3?>0 
^*^lach,  G.Th.,  üeber  Siedetemperaturen  der  Salzlösungen  und  Vergleiche 
der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit  den  übrigen  Kigenschafton 

p    .  der  Salzlösungen 413 

j'ciner  und  Friedrichs,  Einige  neue  Glasapparate 48 

«empei^  Walther,   Zur  Analyse  der  Sprengstoffe 312 

{*^^8kin8,  William,   Ein  Gasolingebläse  und  Muffelofen 45 

*'t,  A.,  und  Stutzer,  A^  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäurc     .     .    583 


IV  Inhaltsverzeichniss. 

Seite 

Kasan  er,  G.,  Zur  Elementaranalyse  flüchtiger  KohlenstofFverbindungen  .    588 
Knop,  W.,   lieber  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Ackererden  ...        1 
K  n  0  p ,  W.,  Bemerkungrcn  zu  der  Abhandlung  von  Dr.  AntonBaumann 
über  Ammoniakbestimmungen   in  Ackererden   in   dieser  Zeitschrift 
Jalirgang  26,  Seite  302 690 

de  Koninck,  L.  L.,  Neue  Reaction  der  Hyposulfite 2(> 

de  Koninck,  L.  L.,  lieber  den  Nachweis  von  Ammoniak,  salpetriger  Säure 
oder  Salpetersäure  und  unterschwefliger  Säure  in  einer  Mischung 
von  Alkalisalzen 2^ 

Kratschmer,   Ein  Apparat  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  ....    608 
Kraut,  K.,   Indirecte  Bestimmung  der  Alkalien,  insbesondere  bei  Gegen- 
wart von  Lithion 604 

Larssen,  Friedrich,  Vollständiger  Titrirapparat  für  Säurebestimmungen 

in  Branntweinraaischen  und  anderen  Flüssigkeiten      ......    33S 

Lenz,   Leop,    Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach   der  Methode   von 

Kjeldahl 'y'^O 

Lenz,  W.,   Zur  Prüfung  von  Indigofärbungen o'5.> 

Leybold,  W.,  Ausflussspitze  für  Büretten 230 

L  u  c  k  0  w ,  C,  Ueber  die  Anwendung  der  Oxalsäure  zur  Trennung  verschie- 
dener Metalle  von  anderen  bei  qualitativen  und  quantitativen  Analysen  9 

Lux,  Friedrich,  Die  Gaswage,  Apparat  zur  automatischen  Bestimmung 

des  specifischen  Gewichts  von  Gasen 38 

von  Mala pert,  Robert,  Apparat  zur  Ausführung  elektrolytischer  Ar- 
beiten       56 

Marx,  C,    lieber  die  Definition  der  Normallösungen   der  titrimetrischen 

Methode 217 

von  Mertens,  P.,   Neues  Grisoumeter  zur  Bestimmung  des  Methans  in 

Gruben-Wettern 42 

M eurer,  Victor,    Trichtergestell   zum  Trocknen   der  Niederschläge  im 

Trichter  (Briefliche  Mittheilung) 614 

Muck,  F.,  Einfacher  Apparat  zum  Verdunsten  gasreicher  —  insbesondere 

ammoniakalischer  —  Flüssigkeiten  bei  niedrigen  Temperaturen   .    .    599 

Muck,  F.,  Ueber  quantitative  Bestimmung  des  Antimons,  gegründet  auf 
die  Leichtlöslichkeit  des  hydratischen  Antimonsulflds  in  schwefel- 
reicherem Ammoniumsulfid 600 

Neumann,   G.,     Ueber    die    Bestimmung    von    metallischem    Eisen    in 

Schlacken o3ö 

Palm,  R.,   Ueber  den  Nachweis   und  die  quantitative  Bestimmung   der 

Milchsäure  in  physiologischen  und  pathologischen  Fällen    ....      33 

Palm,  R.,  Ueber  die  chemischen  Reactionen  der  Album instoflfe,  sowie  über 
den  chemischen  Nachweis  geringster  Mengen  derselben  in  physio- 
logischen und  pathologischen  Fällen 35 

Palm,  R.,  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Milch bestandtheile  .  319 
Rosenbladt,  Th.,  Ueber  Scheidung  des  Quecksilbers  und  Palladiums  von 

einander  und  von  Blei,  Kupfer  und  Wismuth 15 

Rosenbladt,  Th.,  Ueber  quantitiitivc  Bestimmung  der  Borsäure  ...  18 
Salkowski,  E.,   Beiträge  zu  den  Untersuchungsmethoden  des  Leberthrans 

und  der  Pflanzenölo 557 

Schiff,  Hugo,   Modificationen  an  Gaslampen  und  Gashahnen     ....  612 

Schiff,  Hugo  und  Marangoni,  C,  Doppelaspirator 3.'U 

Sidersky,  D.,  Apparat  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Kohlensäure 

in  den  Carbonaton 3^^*» 

Sondrn,  Klas,   Zur  hygienischen  Luftanalyse 592 

Tafroff,  llasile,  Analysen  einiger  kaukasischen  Woino 52 

Topf,  G.,  Jodometrische  Studien  (I.  Allgemeiner  Theil) 137 


Inhaltsverxeichniss  Y 

Topf.  G.,  Jodoinetrische  Studien  (II.  Specieller  Theil) 277 

Vorwerk,  P.,  Bemerkong  zu  der  If ethode  von  Haas  znr  Bestimmung  von 

Phosphor  in  Elsen  nnd  Stahl  (Briefliche  Mittheilung) 51 

Wheeler  und  Luedeking,   Die  Jodidbeschläge  vor  dem  Lothrohr    .    .  602 

Wo  11,  F.  W.  A.,   Beitrage  zur  Butteranaljse 28 


IL  Beriebt  Aber  die  Fortscbritte  der  analyliscben  Cbemie. 

I.  Allgemeine  analytisohe  Methoden,  analytisohe  Operationen,  Appa- 
rate und  Keafirentien.    Von  W.  Fresenius. 

Mohr' 8  Lehrhuch  der  Titrirmcthode 61 

Nene  Anwendungen  des Nitrometcrs  (Alfred  H.  Allen.  G.  Lunge. 

T.  Bayley.    Gl.  Winklor) 61 

Zur  Erzeugung  von  Jodidheschlägen  (J.  Schnauss.  J.  Casamajor)  67 
Apparate   zur  Bestimmung   der  Verhrennungswärrae  (Alexejew.    E. 

Gottlieb.    F.  Fischer.    Stohmann  und  v.  Rechenberg)    .  68 

Neuerungen  an  kurzarmigen  Wagen  (F.  Sartor ius) 70 

Laboratoriumsapparate    und    Einrichtungen   (W.   Hempel.    Ch.   M. 

Stuart.    R.  Muencke) 70 

Einfetten  der  Gefassrander  beim  Filtriren  (A.  Gawalovski)    .    .    .  74 

Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  (Otto  von  der  Pfordten)    .    .    .  74 

Ersatz  der  Fehling*schen  Lösung  (Schmiedeberg) 77 

Ueber  einige  geeignete  praktische  Methoden  zur  Photographie  des  Sj^ec- 

trums  (J.  M.  Eder) 231 

Zur  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Erstarrungspunktes  (M.  Loviton. 

0.  Lehmann) 231 

Vorrichtungen  zum  Ablesen  des  Volumen«  von  Gasen  (H.  N.  Morse)  231 

Apparate  zur  Eztraction  Ton  Flüssigkeiten  (A.  Eiloart) 233 

SicherheitsTorrichtung  für  Extractionsapparate  (C.  B.  Gibson) .  .  .  234 
Apparat  zur  fractionirten  Destillation  bei  vermindertem  Druck  (1>.  Ko- 

nowalow.    A.  Gorboff  und  A.  Kessler) 234 

Dephlegmationsaufeat^  zur  fractionirten  Destillation  (Francesco  An- 

derlini) 235 

üniversaltrockenprüfer  (Kirchner) 235 

Fütrirapparate  (r.  Casamajor.    0.  N.  Witt.    A.  Born  träger)  .  235 

Selbstthätige  Auswaschvorrichtung  (Godsjatzkjj 237 

Gasentwicklungsapparat  (John  J.  Bar  low) 237 

Bürettenstativ  iF.  Allihn) 238 

Qnecksilberdestillirapparat  (H.  N.  Morse) 238 

Absorption  kleiner  Schwefelwasserstoffmengen  (Osmond) 239 

Mikrochemische  Analyse  der  Mineralien  (T.  H.  Behrens)     .    .    .    .  MO 

Bestimmung  der  Mineralien  eines  Gesteines  (Thoulet) 340 

Bestimmung  des  sneciflschen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten  (C.  Bohn)  341 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  (C.  F.  Roth) ;U1 

Ueber  die  Anwendung  von  Dampf  in  chemischen  Laboratorien  (R.  Gal- 

loway  und  Fr.  J.  OTarell.    J.  Walter) 342 

Universal  Umschalter  für  elektrochemische  Untersuchungen  (N  v.  Klo- 

bukow) 343 

Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Carbonatcn  (R.  Baur)  .  343 

Apparat  zur  Tensionsbestimmung  (G.  W.  A.  Kahl  bäum)     ....  :)44 

Quecksilberluftpumpe  (G reiner  und  Friedrichs) :>44 

Thennoregnlatoren  (G.  H.  Bailey.    R.  Muencke.     H.  Rohrbeck)  344 

Kühler  (J.  Walter.     Chas.  B.  (iibson) 345 


VI  InhaltsTerzeichniss. 

Beit*' 

Gasen twicklnngsapparat  (A.  Gawalovski) 347 

Exsiccatorröhre  für  Schiffchen  (A.  Gawalovski) .    .    .    .         .    .    .  347 

Extractionsapparat  (H.  E.  Stock bri dg e.    E.  Seh.) 348 

Verbessertes  Filtrirgestell  (C.  Simon) 348 

Neue  Art  der  Bürettenaafstellung  (Ludwig  Weinstein)    .     .     .    .  349 

Zum  Gebrauch  der  Ammon-Normallau^en  (R.  Rempel) 349 

Urmaass  für  die  Maassanalyse  (R.  Ulbricht.     E.  Meissl)  .     .    .     .  '6'A) 

Aufarbeitung  der  Molybdänrückstande  (W.  Venator) 351 

Verdichtetes  Filtrirpapier  (E.  E.  H.  Francis) 351 

Zur  Entwickelung  von  Chlorgas  (Clemens  Wink  1er) 352 

Tension  des  Quecksilberdampfes  (J.  D.  van  der  Plaats)     .     .     .    .  615 

Dialytische  Scheidewände  (A.  Zott) 015 

Verdampfen  fester  Körper  aus  Lösungen  (P.  Marguerite-Dela- 
charlonny) 61.> 

Aschenbestimmung  mittelst  des  Leidcnfros tischen  Phänomens  (Th. 
Salz  er) GI-T^ 

Spectralap parate  und  Spectralanalyse  (G.  Krüss.  B.  Hasselberg. 
Ch.  V.  Zenger.  M.  de  Thierry.  E.  Bombeion.  E.  De  mar- 
^ay.    H.  Bec quere l) fiL*; 

Dispersionspolarimeter  (J.  Seyffart) öVb: 

Veränderlichkeit  der  Gewichtsstücke  (K  aiser  1.  Normal-Aichungs- 
Commission) t»l8 

Specifische  Gewichte  von  Salzlösungen  (G.  Th.  Ger  lach.    J.  G.  Mo. 

Gregor.    Th.  Fels) ClJ> 

Zur  Bestimmung  de«  specifischen   Gewichts  (J.  Joly.     ß.  Brauns. 

P.  Raikow  und  N.  Prodanow.    L.  Zehnder.    J.  L.  Andreae)    Glif 

Elektrische  Centrifugalraaschine  (A.  Watt) ^'^^ 

Vorrichtung  zum  Filterschneiden  (Gott ig) ^-1 

Automatische  Auswasch  Vorrichtung  (P.  Raikow) ^-- 

Kühler  (H.  Michaelis.    F.  Soxhlct) •    '  ^^ 

Constant  wirkender  Saugapparat  (F.  M  o  1  u  ä  r) Ö:^ 

Verbesserte  Apparate  (R.  Bensem  an  n) ^j^ 

Apparat  zur  Wasserstoifsuperoxydbestimmung  (M.  de  Thierry)    .    •  ^j: 

Verbesserungen  an  Büretten  (C  Meissner) ^jf. 

Aetuerpipette  (F.  So x biet.    Soxhlet  und  Henkel) •  ^,;- 

Gasent Wickelungsapparat  (Ch.  Steenbuch) .^^ 

Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid  (J.  Walter) '  c^ 

Absorptionsmittel  für  Schwefelkohlenstoff  (A.  Eiloart)     .     .    .    •    '52 

Ersatz  des  Schwefelwasserstoffs  und  Schwefelammoniums  (H.  Hager)  ^-^ 

Chromsaures  Bleioxyd  (N.  N.  Ljubavin) ^'' 

Kaliuuitetraoxalat  zur  Titerstellung  von  Chamäleonlösung  (K.  Kran*)  ^"^ 

Methode  zur  Bestimmung  des  Gewichtes  der  verdrängten  Luft  beim  ^ 

Wägen  {h\  Richarz) .  '-* 

Gehalt  einiger  Salze  an  Hydratwasser  (C.  R.  Schulze) L'^^ 


(ii- 


Dampfcalorimeter  (R.  Bunsen.    J.  Joly) -  -j., 

Brompipettc  (A.  Simon) ••!!;.' 

Wasserluftpumpen  (T.  L^airley) •  t'y. 

Modificirter  Glastrichter  (C.  Nickels) •  i'y, 

Gasentwicklungsapparat  (G.  Tissandier.     Ch.  Cloöz) l^ 

Zur  Erhaltung  gleich  massiger  Temperaturen  (\V.  Ranisay)  .    •    •    •  Ij» 

Ringförmiger  Gasbrenner  (W.  A.  Shenstono) '  'h 

Vorrichtung  zum  Eindampfen  von  oben  (J.  W.  Gunning)    .    .    •    •  *'" 
Gasdruckregulatoren  (Kr.  Siemens  &  Co.   C.  Ulbrich.   J.  Pintsch. 

Fleischer,  Müller  &  Co.     F.  Clouth) •  iJJ! 

Schmelzofen  (A.  Gawalovski) .    .    •    •  ij- 

Zur  Titerstellung  der  Jodlöeungen  (W.  Kalmann) •  '"' 


Inhaltsrerzeichniss  VII 

8eite 

L  Chemisdhe  Analyse  anorganischer  Körper.    VonE.  Hints. 

Nene  Methode  der Zinkbestimmong  (G.  Lösekann  und  Th.  Meyer)  78 
Quantitative   Bestimmung   des   Lithiums    mit    dem  Spectral-Apparat 

(L.  Bell.    K.  B.  Hofmann.    Föhr) 79 

Einige  sehr  empfindliche  Reactionen  des  Iridiums   (Lecocx  de  Bois- 

baudran) SO 

QuantitatiTe   Analyse   durch.  Elektrolyse  (Alex.  Classen   und  R o b. 

Ludwig.    W.    S.   Hoskinson.    Edgar   F.   Smith   und    E.  B. 

Enerr.    S.  Eliasberg) 82 

Ueber  die  Anwendbarkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  analytischen 

Chemie  (S.  Eliasberg) ' 23t> 

Ueber  die  Trennung  der  Thonerde  von  Titansäure  (F.  A.  Gooch)      .     242 
Eine  neue  und  einüache  Methode  zur  quantitativen  Trennung  des  Tel- 
lurs vom  Selen  (Edward  Divers  und  Masachika  Schimose)    243 
Eine  Methode  zur  Bestimmung  der  wasHcrlöslichen  Phosphorsäure  in 

Superphosphaten  auf  maassanalytischem  Wege  (A.  Emmerling)    .    244 
Ueber  eine  Trennung  des  Natrons  und  Kalis  von  Lithion  durch  Be- 
handeln der  Chloride  mit  Amylalkohol  und  über  eine  ähnliche  Tren- 
nung derselben  von  Magnesia  und  Kalk  (F.  A.  Gooch.    J.  Law- 
rence Smith)    354 

Germanium,  dessen  Nachweis  und  Bestimmung  (Clemens  Winkler)    359 

Bestimmung  der  Borsäure  (F.  A.  Gooch) 364 

Volnmetrische  Bestimmung  von  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  gebundener 

Schwefelsäure  (0.  Knöfler) 630 

Trennung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  (Vignon) 631 

Trennung  des  Urans  von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien  und  Be- 
stimmung desselben  (FouUon.     Georg  Ali  heg offj 631 

Aufschliessen  von  Zinustein  (W.  Hampe) 634 

Nachweis  von  Arsen  (0.  Scblickum) 635 

Arsen pentasulfid  (Leroy  W.  Mc.  Cay) 635 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  (C.  Meineke) 636 

Bestimmung  des  Fluors,   namentlich   in   den  Phosphaten  des  Handels 

(A.  Chapman) 638 

Maassanalvtische    Bestimmung   der  salpetrigen    Säure    (A.  G.  Green 

und  F. 'Evershed) 638 

Bestimmung  kleiner  Mengen  Chlornatrium  neben  Chlorkalium  (G.  Laube)    728 

Maasjianalytische  Bestimmung  des  Chroms  (W.  J.  Seil) 730 

Zur  Nickelanalyse  (G.  Langbein) 731 

Trennung  des  Nickels  in  Nickelsteinen,  Erzen,  Schlacken  etc.  von  Eisen, 

Chrom,  Mangan  und  Thonerde  (Thomas  Moore) 732 

Methode  zur  indirecten  Fluorbestimmung  (S.   ßcin.    Alex.  El  Hot 

Haswell.    V.  Kletzinsky) 733 

Indirecti?  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  durch  Elektrolyse 
ihrer  Silberverbindungen  nebst  Versuchen  über  die  UmwaniUung  «lieser 
Silberverbindungen  mittelst  der  Halogenverbindungen  der  Alkali- 
metalle (J.  Edward  W hitfiel d.     F.  Maxwell-Lyte)  .    .     .    .    73(1 

Ol«  Chemische  Analyse  organischer  Körper.    Von  W.  Fresenius. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Korper. 

Zur  Scheidung  der  primären  aromatischen  Amine  von  den  sccnudären 
und  tertiären  (Arthur  Michael) 85 

Zum  Nachweis  von  Invertzucker  neben  Rohrzucker  (P.  D egoner  und 
Schweitzer.    A.  Herzfeld) '247 

Ueber  den  aus  Agar-Agar  entstehenden  Zucker  (\i.  W.  Bauer)      .     .    36d 


YIII  Inhaltsverzeichniss. 

Seite 

Zwei  neue  Zuckerreactionen  (H.  Moliscb.    J.  Seegen.    W.  Eitner 

und  J.  Meerkatz) 369 

Farbenreactionen  zur  Beurtheilung  der  Constitution  von  Carbonsauren 

der  Pyridin-,  Chinolin-  und  verwandter  Reihen  (H.  Skraup)      .    .  639 

Reagens  auf  die  Hydroxylgruppe  (H.  A.  Landwebr) 640 

Farbenreaction  der  Orthodiketone  (Eng.  Bamberger) G40 

Zur  Erkennung  der  Pyrogallussäure  (G.  Kliebabn) 641 

Zum  Nachweis  der  Salicylsäure  (0.  Curtman) 641 

Eine  Reaction  des  Thymols  (R.  Störmer) 642 

Unterscheidung  der  Citronensäure  von  Weinsteinsäure  und  Aepfelsäure 

(Mean) 642 

Reaction  zum  Nacbweis  von  Blausaure  (G.  Vortraann) 642 

Cyclaraose  (G.  Michaud) 643 

Einwirkung  des  übermangansauren  Kalis  auf  Glykose  (A   Smolka)   .  644 

Berberisalkaloidc  (E.  Schmidt) 644 

Arekan  (E.  Bombe  Ion) 644 

SparteYn  (Grandval  und  Yalser.    Eug.  Bam  berger)      ....  G44 

Hydrastinreactionen  (A.  B.  Lyons) 645 

Ulexin  (A.  W.  Gerrard) 646 

Zur  Ausführung  der  Thalleiochinreaction  (G.  Vulpius.    £.  Mvlius)  739 

Nachweis  des  Broms  in  den  bromwasserstoifsauren  Alkaloiden  (A.  Weiler)  740 

Alkaloide  von  Aconitum  Napellus  (A.  Jürgens) 741 

Wrigbtin  und  Conessin  (H.  War  necke.    Polstor  ff  und  Schirm  er. 

Polstorff) 741 

Ueber  die  Alkaloide  der  Jaborandiblätter  (Erich'-Harnack)  .  .  .  742 
Ueber  die   Unterschiede  der  Reactionen  von  Strychnin  und  Gelsemin 

(Raimondi)        743 

Ueber  Dehydromorphin  (Jul.  Donath.    0.  Hesse.    K.  Polstorff 

Gasselin  und  Levy) 743 

Zum  Nachweis  des  Traubenzuckers  (C.  Agostini) 746 

Ueber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  Inosits  (R.  Fick. 

Maquenne) 746 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Eletnentaranalyse.  ' 

Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  (P.  Jannasch  und  V.  Meye'r) 86 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  der  Cellulose  (C.  F.  Crosit  und 
E.  J.  Bevan) 91 

Zur  Stickstoffbestimmung  nach  der  KjeldahTschen  Methode  (Max 
Jodlbauer) 92 

Ueber  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  Kjeld ah T sehen  Stickstoff- 
bestimmungsmethode (C.  Arnold) 249 

Bestimmung  von  Schwefel  und  Halogenen  in  organischen  Substanzen 
(Peter  Claesson) 371 

Ueber  die  Jod  1  bau  er' sehe  Modification  der  KjeldahU sehen  Stick- 
stoffbestimmungsmethode (A.  Stutzer  und  0.  Rcitmair)    .     .     .    646 

Eine  Modification  der  Dumas'schen  Stickstoff bestimmungsmethode 
(Raulin) 747 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  in  seinen  Mischnngen  mit 
Wasser  (Squibb) 94 

Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Mischungen  von  Aether  und  Alkohol 
(Squibb) 97 


Inhaltsverzeichniss.  IX 

Seite 

Züi  Gerbstoffbestim  mang  (H.  Dieadonne) 97 

Die  BestimmuDg   kleiner  InTertrackermen^en   neben   Rohrzucker  (J. 

Patterson.    J.W.  Biggart.    A.  Herzfeld.   H.  Bodenbender)  251 

Znr  gewicbtsanalytischen  Bestimmang  der  Maltose  (E.  Wein)  .  .  .  255 
Kirstallwasserbestimmnng  in  jodhaltigen  organischen  Substanzen    (E. 

Öatermayer) 374 

Znr  Bestimmung  des  Fuselöls  (B.  Rose.    J.Traube.    Stutzer  uEd 

Reitmair     H.  Herzfeld.    6.  Bodländer  und  J.  Traube)      .  374 

Bestimmung  der  Alkaloide  (Fr.  S.  Hereth) 647 

Bestimmung  der  Weinsäure  (V.  Olivieri) 648 

Bestimmung  von  Invertzucker  im  Robzucker  (F.  Wolf) 649 

Zur  colorimetrischen   Bestimmung   der  Salicylsäure   mit  Eisenchlorid 

(Frehse) 740 

Bestimmung  kleiner  Mengen  Paratoluidin  im  Orthotoluidin  (C.Häusser- 

mann) 750 

^-  Specielle  analytisclie  Methoden.  Von  F.  Hofmeister  und  W.  Lena. 

I*    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche.    Von  W.  Lenz. 

Blaues  Brot  (K.'B.  Lehmann) 97 

Ciefarbte  Wurst  (Otto  Schweissinger.    Johne) 99 

I^achweis  Yon  Mineralsauren  im  Essig  (AlexanderFöhring)  .  .  99 
Experiroental-Untersuchungen   über  das  Petroleum  (VVilh.  T  hörn  er. 

C.  Engler  und  Ig.  Levin.    C.  En^ler) 99 

Ueber  die  Carbolsäuren  des  Handels  (Ch.  Castelhaz) 99 

Versuch   einer  qualitativen   Analyse   der    im   Handel    vorkommenden 

Farbstoffe  (Otto  N.  Witt)       100 

lieber  das  specifische  Gewicht  von  festem,  geschmolzenem  und  gelöstem 

Paraffin  »George  Beilby) III 

Prüfung   von   Aluminiumsulfat  auf  freie   Schwefelsäure   (H.  Hager. 

Theodor  Salzer) lll 

Apparat    zur    raschen    Untersuchung    von    Wasserstoffsuperoxyd    (M. 

Martinon) 111 

Schnelle  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Gusseiscn,    Stahl    und  Eisen 

(Zaboudsky)     .    .    , HI 

Ueber  Erdanalyse  (Antony  Guyard) 112 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Digitalins,  DigitaleXns  und  Digitins 

von  R.  Palm  (A.  Peltz.    C.  Leuken) 112 

Zur  Untersuchung  des  Extractum  Belladonnae  (H.Kunz.  W.  Dunstan  ^..-^^ 

und  F.  Ransom.    OttoSchweisainger) 113 

Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff  im  Leuchtgase  (A.  J.  Wanklyn)  256 

Die  Analyse  der  Gaswasser  (S.  Dyson) 256 

Zur  Prüfung  von  Seifen pulver  (Finken er) 258 

Unterscheidung  von  Pffanzen-  und  Thierfasern   (Hans  Molisch.    J. 

See  gen.    6.  Leuken) 258 

Zum  Nachweis  der  Eiweisskörper  in  Roggen-  und  Weizensamen  (F.  Szy- 

manski) 260 

Mikrochemischer  Nachweis  des  Phloroglucins  (0.  Lind  t) 260 

Die   Unterscheidung   des    gereinigten    Guajakharzes   vom    natürlichen 

(H.  Hager) 261 

Prüfung  des  Ricinusöls  (Finken er)    .    .    .  .  261 

Bestimmung   des  löslichen    Quecksilberchlorides  in   Sublimatseifen  (0. 

Kaspar      E.  Geissler) •.....-.  262 

Die  Prüfung  des  Chloralhydrates  (A.  Krenielj 262 


XII  Inhaltsverzeichniss. 

Seite 

Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie  (G  Dragendorf  f.  Dietrich. 
Müller.  H.  Spohn.  Salomon  Salomonowitsch  uud  Open- 
chowski.    Hermann  von  Roosen) 261^ 

Nachweis  des  Phenols  (Dragendorff.  Woldemar  Jacobson. 
Beckurts) .    405 

Ueber  das  Verhalten  von  Thallin  und  Antipyrin  (Dragendorff.  Ed- 
mund Blumenbach) 407 

Ein  Fall  acuter  Vergiftung  durch  Santonin  (G.  Bertoni  und  C.  Rai- 
m  0  n  d  i) 074 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Alkaloide  von  Aconitum  Napellus 
(Alexander  Jürgens.    J.  Buntzcn  und  H.  P.  Madsen)     .    .    674 

Ptomalne  (Brieger.  Albert  Hoffa.  Landwehr.  E.  Fischer. 
0.  Bocklisch.  A.  Ladenburg.  Alex.  Ehrenberg.  F.  F. 
Ladd.    V.  Oliveri.    A.  Villiers) (574 

Nachweis  des  Arsens  (Georg  Buchner) 758 

Wie  lange  bleibt  Chloroform  bei  Vergiftungen  nachweisbar  (Chas. 
Luedeking 758 

V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente.  Von  W.  Fresenius. 

Zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Urans  (Clemens  Zimmermann. 

G.  Alibegoff  und  G.  Krüss) 129 

Das  Atomgewicht  des  Germaniums  (Cl.  Winkler.    Lecoq  de  ßois- 

baudran) 273 

Neuberechnung  der  Stas' sehen  Werthe  (J.  D.  van  der  Plaats)     .  275 

Das  Atomgewicht  des  Antimons  (Alfred  Popper) 409 


Heber  die  Bestimmnog  des  Ammoniaks  in  Ackererden. 

Yon 

W.  Knop. 

Gemeinschaftlich  mit  Dr.  Wilh.  Wolf  habe  ich  auf  der  land- 
wirthschaftlichen  Versuchsstation  zu  Möckern  1859  bis  1861*)  zur 
Bestimmung  des  Ammoniaks  m  Ackererden  die  Zersetzbarkeit  desselben 
durch  eine  Mischung  von  Javelle'scher  Lauge  mit  unterbromigsaurem 
Natron  in  Anwendung  gebracht.  Anfangs  arbeiteten  wir  mit  einer 
starker  alkalischen  Lauge,  bemerkten  aber  sebr  bald,  dass  man  dabei 
bedeutende  Fehler  bezüglich  der  Eesultate  machen  kann  und  fanden 
später,  dass  die  Methode  nur  unter  der  Bedingung  bei  Ackererden 
brauchbar  ist,  wenn  der  Zersetzungsflüssigkeit  das  freie  Natron  voll- 
ständig benommen  wird. 

Unsere  erste  Zersetzungsflüssigkeit  war  eine  massig  conceutrirtc 
Jav eil  ersehe  Lauge,  welcher  man  pro  Liter  S  h'is  4  g  Brom  und  ein 
Quantum  Aetznatron  hinzugefügt  hatte.  Diese  Lösung  wurde  angewandt, 
um  zu  prüfen,  wie  weit  organische  Substanzen,  die  in  der  Ackererde 
zeitweilig  als  Dünger  vorhanden  sein  können,  wie  Harnsäure,  Harnstoff 
und  Guano,  durch  dieselbe  zersetzt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Ackererden  aber  wurde  jene 
Losung  von  vornherein  so  schwach  alkalisch  wie  möglich  gemacht,  das 
heisst  das  Brom  wurde  vor  dem  Hinzufügen  zur  Javelle'schen  Lauge  in  dem 
kleinsten  Quantum  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  und  um  die  schädliche 
Wirkung  auch  dieses  geringen  Zusatzes  unmöglich  zu  machen,  die  Erde 
im  Zersetzungsgefass  vorher  nicht  mit  dieser,  sondern  einer  gesättigten 
Boraxlüsung  angerührt. 

Zu  diesem  Hülfsmittel  gelangten  wir  durch  ein  eingehendes  Studium 
der    Ursache,    welche   jene   Fehler    bedingt.     Wir   fanden   dabei,    dass 


*)  Chemisches  Centralblatt  1860,  S.  257  und  584;    Lan«lwirthsch.  Versuchs- 
stationen 1S61,  Band  3,  Seite  109  und  207. 
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die  Ackererden  beim  Schütteln  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  eine 
Contractiou  erleiden,  in  deren  Folge  bei  der  volumetrischen  Bestimmung 
zu  wenig  Stickgas  erhalten  wird.  Nach  vielfachen  Wiederholungen  der 
zum  Studium  der  Ursache  dieser  Contraction  angestellten  Versuche 
konnten  wir  darüber  Folgendes*)  aussagen: 

1)  Schliesst  man  Ackerböden  irgend  welcher  Art  mit  wässriger  Kali- 
oder Natronlauge,  mit  Kalk-  oder  Barythydrat  und  Luft  in  ein 
Gefäss  ein  und  schüttelt  dasselbe  im  Verlauf  von  15  Minuten  oft 
und  stark  um,  so  findet  man,  dass  der  Inhalt  eine  Contraction 
erlitten  hat. 

2)  Diese  Contraction  beruht  nicht  auf  einer  Absorption  der  im  Gefässe 
mit  eingeschlossenen  Luft  oder  deren  Bestandtheile.  Sie  erfolgt 
auch  ebenso,  wenn  die  Luft  durch  ^yasserstoflf  ersetzt  wird. 

Zu  diesem  Satz  muss  ich  nachträglich,  weil  er  hier  aus  dem  Zu- 
sammenhang mit  der  Abhandlung  herausgerissen  wiedergegeben  wird, 
hinzufügen,  dass  die  Contraction,  von  welcher  hier  die  Rede  ist,  unter- 
schieden werden  soll  von  der  Sauerstoffabsorption,  welche  gleichzeitig 
mit  jener  erfolgt,  wenn  man  humose  Erden  mit  atmosphärischer  Luft 
und  einer  alkalischen  Flüssigkeit  schüttelt.  Wir  sagten**)  unter  An- 
derem, dass  eine  Moorerde  beim  Schütteln  mit  einer  stark  alkalischen 
Lauge  den  Sauerstoff  wie  eine  eudiometrische  Flüssigkeit,  ähnlich  wie 
die  Lösung  der  Gerbsäure  in  Kali,  absorbire. 

3)  Sie  beruht  auch  nicht  auf  dem  Verschwinden  des  in  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs. 

4)  Sie  beruht  darauf,  dass  irgend  ein  Gemengtheil  der  Ackererde 
entweder  Alkali  allein  oder  Alkali  und  Wasser  zugleich  bindet 
und  hierbei  eine  wesentliche  Verdichtung  stattfindet. 

5)  Der  kohlensaure  Kalk,  der  Gyps,  der  Quarzsand  in  festen  Körnern 
nehmen  an  dieser  Wirkung  keinen  Antheil. 

6)  Der  Thon,  namentlich  der  eisenreiche,  ist  derjenige  Gemengtheil 
des  Ackerbodens,  der  diese  Contraction  vorzugsweise  bedingt. 

7)  Basische  Eiscnoxydsalze  zeigen  diese  Eigenschaft  gleichfalls  deutlich. 

8)  Die  Gegenwart  neutraler  Salze,  namentlich  von  kohlensaurem  Kali, 
kohlensaurem  Natron,  von  Kochsalz,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum 
hindert  die  Einwiikung  des  Alkdlis  in  der  gedachten  Weise  durchaus 
nicht. 


*)  Chemisches  Centralblatt  18G0,  Seite  535. 
♦*)  Chemisches  Ojntralblatt  1860,  Seite  270. 
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9)  Keines  dieser  Salze  bedingt  für  sich  allein  jene  Contraction. 
lOj  Die   Grösse    der   Contraction    ist   proportional   der  Quantität    der 
vorhandenen  Erde  and  der  des  Alkalis. 

11)  Sie  ist  auch  proportional  der  Zeit  des  Schütteins. 

12)  Saure  Salze  mehrbasischer  Säuren  benehmen  dem  freien  Alkali 
jenen  Einfluss  auf  die  Ackererde  ganz  vollständig,  wenn  sie  in 
hinreichender  Menge  angewandt  werden. 

Unter  Berücksichtigung  der  vorstehenden  Ermittelungen  haben 
Wolf  und  ich  seiner  Zeit  (1860  und  1861)  eine  nicht  geringe  Anzahl 
von  Ammoniakbestimmnngen  in  Ackererden  gemacht,  namentlich  auch 
Ober  die  Zeitdauer,  in  welcher  Ammoniak  in  Erden  sich  zu  Salpeter- 
säure und  Wasser  oxydirt,  gearbeitet.  Das  saure  Salz,  mit  dessen 
Hülfe  wir  die  Contraction  aufhoben,  war  Borax,  wie  bereits  oben  bei- 
läufig angegeben. 

Zehn  Jahre  später*)  habe  ich  dann  gezeigt,  dass  die  Lösung  von 
unterbromigsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sich  viel  besser  zu 
Ammoniakbestimmungen  eignet  als  die  bromirte  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natron,  dass  sie  auch  energischer  auf  organische  stickstoffhaltige 
Körper  wirkt  als  jene,  namentlich  dass  sie  auch  den  Harnstoff  voll- 
ständig zersetzt. 

Es  ist  daher  vorauszusehen,  dass  die  Lösung  des  unterbromigsauren 
Natrons  sich  auch  bequemer  zu  Untersuchungen  der  Ackererde  auf 
Ammoniak  erweist  wie  jene,  und  dass  die  dabei  zu  vermeidenden 
Fehler  aus  denselben  Quellen  entspringen,  die  Wolf  und  ich  bei  An- 
wendung cfer  bromirten  Javelle'schen  Lauge  aufgesucht  und  gefunden 
haben. 

Ich  habe  seit  der  Zeit  einen  und  den  anderen  Versuch  mit  der 
Lösung  von  reinem  unterbromigsaurem  Natron  in  dieser  Richtung  gemacht 
und  sehe  mich  jetzt  aus  dem  Grunde  veranlasst,  über  deren  Anwendbarkeit 
bei  Untersuchung  von  Ackererden  auf  ihren  Ammoniakgehalt  die  folgenden 
Mittheilungen  zu  machen,  weil  in  neuerer  Zeit  auch  andere  Methoden 
zu  demselben  Zweck  empfohlen  und  in  Gebrauch  genommen  worden  sind, 
so  dass  in  Zukunft  eine  Vergleichung  der  nach  verschiedenen  Methoden 
erlangten  Resultate  stattfinden  und  unter  den  Methoden  eine  Auswahl 
getroffen  werden  kann. 

Indem  ich  lediglich  dieses  Ziel  vor  Augen  habe,    beginne   ich  mit 


*)  Diese  Zeitschrift  9,  225. 
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• 
der  Beschreibung  meines  neueren  Verfahrens  zur  Ermittelung  der  Grosse 

der  durch  Alkalien  bedingten  Contraetion  'der  Ackererden,  weil  bei  den 

Ammoniakbestimmungen   mit   unterbromigsaurem   Natron    alles   auf  die 

Aufhebung  derselben  ankommt. 

Zu  solchen  Gontractionsbestimmungen  dient  eine  Glasflasche,  die 
oben  neben  dem  centralen  Hals  noch  einen  Tubulus  besitzt,  und  ausser 
100 //  Erde  noch  200  cc  Wasser  und  100  cc  Luft  fasst.  In  den  Tubulus 
fügt  man  mittelst  eines  Korks  ein  Thermometer  so  ein,  dass  sein  unteres 
Ende  bis  in  die  Mitte  der  Glasflasche  reicht. 

Die  Hauptmflndung  der  Flasche  verschliesst  man  mittelst  eines 
durchbohrten  Kork-  oder  Kautschukstöpsels,  in  dessen  Durchbohrung  ein 
anderthalb  Decimeter  langes  Glasröhrchen  eingefügt  ist,  dessen  oberes 
Ende  man  vor  der  Lampe  so  fein  ausgezogen  hat,  dass  es  sich  später 
bei  der  ersten  Berührung  mit  der  Spitze  einer  Gas-  oder  Spiritusflamme 
zuschmelzen  lässt. 

Vor  Beginn  einer  Prüfung  hat  man  die  Gefässe,  die  Boraxlösung^ 
Natronlauge,  die  bromirte  Lauge  und  alles  in  Gebrauch  zu  nehmende 
Wasser  Tags  zuvor  schon  in  das  ungeheizte  Gasuntersuchungszimmer  ge- 
bracht, so  dass  alles  Material  so  nahe  wie  möglich  die  Temperatur 
desselben  angenommen  haben  kann. 

Dann  schüttet  man  die  Erde  in  das  Glasgeföss,  mischt  durch  blosses 
langsames  Umrühren  mittelst  eines  Glasstabes  200  cc  der  Flüssigkeit 
hinzu,  welche  auf  die  Erde  einwirken  soll,  setzt  darauf  den  mit  dem 
effilirten  Röhrchen  versehenen  Stöpsel  in  den  centralen  Hals  der  Flasche 
ein  und  stellt  letztere  in  ein  grosses  Glasgefäss,  das  mit  Wasser  voll 
gefüllt  ist  und  als  Kühlgefäss  dient.  Wenn  die  Temperatur  im  Inneren 
der  Flasche  dieselbe  geworden,  die  ein  zweites  in  das  Kühlwasser  ein- 
getauchtes Thermometer  anzeigt,  zündet  man  eine  Lampe  an  und  schmilzt 
die  effilirte  Spitze  des  Glasröhrchens  zu. 

Hierauf  schlägt  man  die  Flasche  in  ein  Tuch,  damit  sie  nicht 
durch  die  Wärme  der  Hand  unnützerweise  mit  erwärmt  wird,  und  schüttelt, 
nach  der  Uhr  abgelesen,  5  Minuten  lang.  Darauf  stellt  man  die  Flasche 
wieder  in  das  Kühlwasser  und  wartet  bis  die  Temperatur  im  Inneren 
wieder  dieselbe  ist,  wie  die  des  Kühlwassers.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
so  schiebt  man  das  freie  Ende  des  mit  dem  U-Rohr  des  Azometers  ver- 
bundenen Kautschukschlauchs  über  das  effilirte  Ende  des  Glasröhrchens, 
stellt  die  Niveaus  in  beiden  Schenkeln  des  U-Rohres  gleich  und  bricht 
im  Inneren  des  Kautschukschlauchs  ein  etwa  1  Gentimeter  langes  Stück 
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-vom  obersten  effilirten  Ende  des  zügeschmolzenen  Glasröhrchens  ab, 
TTodarch  der  innere  Raum  der  Glasflasche  mit  dem  Ranm  über  dem 
Niveau  des  Wassers  im  gradairten  Schenkel  des  U-Rohres  in  Ver- 
bindung tritt. 

Hat  non  eine  Contraction  der  Erde  stattgefunden,  so  springt  in 
dem  Augenblick,  wo  die  Spitze  des  Glasröhrchens  bricht,  das  Wasser 
im  graduirten  Schenkel  des  U-Rohres  aufwärts.  Man  liest  sofort  die 
Differenz  der  beiden  Niveaus  im  U-Rohr  ab.  Die  Wassermenge,  welche 
erforderlich  ist,  um  jetzt  die  beiden  Niveaus  im  U-Rohr  wieder  in 
gleichen  Horizont  einzustellen,  ist  immer  um  ein  Minimum  grösser  als 
die  abgelesene  Differenz  derselben,  weil  sich  in  dem  gradairten  Schenkel 
die  Wassersäule  höher  gestellt  und  in  Folge  dessen  die  Luft  im  Zcr- 
^etzungsgeföss  verdünnt  hat. 

Füllt  man  eine  Kochflasche  so  weit  mit  Wasser,  dass  der  Raum 
darüber  100  cc  beträgt,  verbindet  man  sie  dann  in  ähnlicher  Weise 
mit  dem  U-Rohr  des  Azotometers  und  lässt  darauf  aus  dem  nicht 
graduirten  Schenkel  das  Wasser  abfliessen,  bis  das  Niveau  in  letzterem 
dem  Theilstrich  im  anderen  Schenkel  entspricht,  der  50  cc  anzeigt,  so 
sinkt  im  graduirten  das  Niveau  um  2  cc.  Um  diese  wieder  auszufüllen 
müsste  man  bei  der  gleichen  Yertheilung  des  Wassers  in  beide  Schenkel 
4  cc,  also  im  Ganzen  54  cc,  nachgiessen.  Bei  Ck)ntractioncn,  die  eine 
Niveaudifferenz  von  nur  1  bis  2  cc  veranlassen,  kann  man  also  die  Hälfte 
der  Differenz  für  die  Grösse  der  Contraction  annehmen. 

Die  Wassermenge  im  Abkühlungsgefäss  muss  man  stets  gross  nehmen, 
damit  dieselbe  selbst  nicht  merklich  an  Temperatur  zunehmen  kann. 

Unter  solchen  Bedingungen  habe  ich  folgende  Prüfungen  auf  die 
Contraction  von  Erden  durch  verschiedene  Flüssigkeiten  angestellt. 

1)  100^  reiner  Meissener  Kaolin  in  fein  geschlämmtem  Zustande 
wurden  mit  200  cc  einer  Natronlauge  von  40  ^  Gehalt  an  Natron- 
hydrat 5  Minuten  lang  geschüttelt.  Es  hatte  gar  keine  Contraction 
stattgefunden. 

2)  200  g  Pulver  von  lufttrockenem  Ziegelthon  ^-urden  mit  50  g 
saurem  cbromsaurem  Kali,  zwei  Liter  Wasser  und  einem  reichlichen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  unter  zeitweiligem  Ersatz 
des  verdunsteten  Wassers  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  dabei  zweimal  bis 
fast  zum  Brei  eingedunstet,  dann  in  circa  zehn  Liter  Wasser  auf- 
geschlämmt und  durch  Sedimentiren  und  Decantiren  der  noch  reichlich 
freie  Chromsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  gereinigt,  der  Rückstand  endlich 
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auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  noch  lange  nachgewaschen, 
nachdem  das  Waschwasser  schon  völlig  farblos  ablief.  Der  so.  gewiss 
von  allem  Humus  befreite  Rückstand  wurde  dann  so  lange  an  der  Luft 
getrocknet,  bis  er  sich  in  das  Probirgefäss  bringen  Hess,  in  welchem 
er  5  Minuten  lang  mit  der  concentrirten  Natronlauge  von  40  %  Natron- 
gehalt geschüttelt  wurde.  Hier  hatte  eine  sehr  wahrnehmbare  Con- 
traction  stattgefunden;  die  Niveaudifferenz  betrug  2,5  cc,  die  Contraction 
also  ungefähr  die  Hälfte  davon. 

Dieser  Rückstand  bestand  aus  vielem  Quarzsand  mit  einer  Bei- 
mengung von  stark  eisenoxydhaltigem  Thon. 

3)  100  jr  desselben  lufttrockenen,  natürlichen  Ziegelthons  *  wurden 
5  Minuten  lang  mit  200  cc  gesättigter  Boraxlösung  geschüttelt.  Keine 
Contraction. 

4)  100  ^  einer  humusreichen,  ganz  schwarzen  russischen  Schwarzerde 
ebenso  behandelt,  erlitten  gleichfalls  keine  Contraction. 

5)  100 //  desselben  humusarmen  natürlichen  Ziegel thons,  geschüttelt 
5  Minuten  lang  mit  der  Lösung  von  0,5  g  Natronhydrat  in  200  cc 
gesättigter  Boraxlösung,  zeigten  gar  keine  Contraction. 

6)  Genau  so  verhielten  sich  100  ^  der  humusreichen  russischen 
Schwarzerde. 

7)  Beiderlei  Erden  wurden  in  denselben  Mengen  mit  200  cc  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Kalkwasser  und  gesättigter  Boraxlösung 
5  Minuten  lang  geschüttelt.  Diese  Mischung  trübt  sich  schon  nach 
kurzer  Zeit  durch  Ausscheidung  von  borsaurem  Kalk  und  enthält  daher 
die  entsprechende  Menge  neutralen  borsauren  Natrons.  Bei  beiderlei 
Erden  keinerlei  Contraction. 

Treibt  man  also  die  Alkalität  nicht  weiter  als  bis  zu  einem  Gehalt 
von  0,5^  Natronhydrat  in  200  cc  Boraxlösung,  so  ist  die  Contraction 
von  humusarmen  und  humusreicheren  Erden  =  0.  Die  russische 
Schwarzerde  enthält  nahe  an  5  ^  Humus  nach  früheren  Bestimmungen. 

8)  100  ^  derselben  russischen  Schwarzerde  5  Minuten  lang  mit 
einer  Lösung  von  5  g  Natronhydrat  in  200  cc  gesättigter  Boraxlösung 
geschüttelt,  zeigten  nach  dem  Aufbrechen  des  Zersetzungsgefösses  2,5  cc 
Niveaudifferenz,  also  ungefähr  1 ,2  cc  Contraction.  Nach  nochmaligem 
Zuschmelzen  der  Spitze  und  abermaligem  5  Minuten  lang  fortgesetztem 
Schütteln  wiederholte  sich  die  Contraction,  allerdings  in  etwas  geringerem 
Grade,   die  Niveaudifferenz  betrug  2  cc.     Dieses  Resultat  stimmt  also 
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ganz  überein  mit  denen,  welche  Wolf  und  ich  früher  bei  gleicher  Be- 
handlung von  Erden  erhalten  hatten. 

Hiernach  kommt  es  nnr  noch  darauf  an,  die  Lösung  des  unter- 
bromigsauren  Natrons  so  herzustellen,  dass  die  Grenze  von  0,5  g  Gehalt 
an  Natronhydrat  pro  200  cc  Boraxlösung  nicht  überschritten  wird.  Dieses 
ist  bei  dem  schwankenden  Gehalt  des  käuflichen  Natronhydrates  an 
Wasser  und  Kohlensäure  misslich  zu  erreichen. 

Man  bereitet  eine  solche  Lösung  aber  sehr  leicht  und  sicher, 
indem  man  das  betreffende  Quantum  an  unterbromigsaurem  Ntitron  durch 
Wechselzersetzung  des  unterbromigsauren  Kalks  mit  der  Boraxlösung 
sich  bilden  lässt. 

Zur  Herstellung  der  Lösung  von  unterbromigsaurem  Kalk  bringt 
man  eine  überschüssige  Menge  von  Kalkhydrat,  die  man  leicht  berechnen 
kann,  in  eine  Glasflasche,  übergiesst  dieselbe  mit  200  cc  Wasser  und 
fügt  dazu  15  cc  Brom.  Letzteres  löst  sich  beim  Umschütteln  der 
Flüssigkeit  mit  dem  Kalkhydrat  sofort  auf.  Man  lässt  die  Mischung 
einige  Tage  stehen,  bis  sie  sich  ganz  mit  Kalkhydrat  gesättigt  hat  und 
tiltrirt  dieselbe.  Sie  ist  rein  goldgelb  gefärbt  und  lässt  sich  in  einer 
Blech-  oder  Porzellanbüchse,  die  das  Licht  abhält,  lange  Zeit  unzcrsetzt 
aufbewahren. 

Diese  Lösung  von  unterbromigsaurem  Kalk  in  eine  mit  geringen 
Mengen  Salmiak  gemischte  Boraxlösung  gegossen,  zersetzt  ohne  jeden 
besonderen  Zusatz  von  Aetznatron  sofort  das  Ammoniak  vollständig, 
wenn  sie  in  geringem  Ueberschuss  dazu  gebracht  wird. 

Man  hat  es  somit  ganz  in  der  Gewalt,  den  durch  Contraction  der 
Ackererde  entstehenden  Fehler  zu  annulliren. 

Unter  allen  Umständen  macht  man  mit  der  zu  prüfenden  Erde 
zuerst  einige  Bestimmungen  der  Contraction  mit  der  gesättigton  Borax- 
lösung, der  man  geringe  Mengen  von  Natronhydrat,  von  0,0  an  steigend, 
hinzugefügt  hat,  bis  man  die  Menge  erreicht,  bei  welcher  die  Contraction 
eintritt,  und  wendet  dann  bei  der  Ammoniakbestimmung  ein  geringeres 
Quantum  Natronhjdrat  an.  Vielleicht  reicht  die  Mischung  der  zur  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  erforderlichen  Menge  unterbromigsauren  Kalks 
mit  reiner  Boraxlösung  allein  hin  für  alle  die  Fälle,  in  welchen  sich 
diese  volometrische  Methode  der  Ammoniakbestinnnung  übcrhanj^t  bei 
Erden  anwenden  lässt.  Bei  der  Mannigfaltigkeit  des  Materials,  das 
der  Name   Ackererde   bezeichnet,    ist   kaum   anzunehmen,    dass   irgend 
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welche   Methode   der  Ammoniakbestimmung   sich   für   alle   Ackererden 
gleich  gut  bewähren  wird. 

Bei  Erden,  welche  das  Ammoniak  absorbirt  enthalten,  wenigstens 
an  die  Boraxlösung  noch  nicht  merkliche  Mengen  von  Ammoniak  ab- 
geben, kann  man  nach  mehreren,  allerdings  aber  noch  nicht  vielen  Ver- 
suchen, die  Operation  der  Ammoniakbestimmung  sehr  erleichtern  und 
genauer  machen,  dadurch,  dass  man  den  Einsatz  ganz  weglässt,  in  wel- 
chem die  Lösung  des  unterbromigsauren  Salzes  sich  befindet,  um  letzteres 
mit  der  Erde  und  der  Boraxlösung  in  weithalsige  Flaschen  einführen  zu 
können,  ohne  dass  vor  dem  Verschliessen  der  Mündung  sich  diese  Lö- 
sung schon  mit  der  Boraxlösung  mischt,  und  die  ganze  Operation  in 
dem  zur  Contractionsbestimmung  dienenden,  mit  Thermometer  versehenen 
Apparat  ausführt. 

Zu  dem  Ende  stellt  man  eine  Gas-  oder  Spiritnslampenflammc  so 
zur  Hand,  dass  sie  schnell  mit  der  effilirten  Spitze  jenes  Apparates  zu 
erreichen  ist.  Ausserdem  hat  man  in  einem  kleinen  Glascylinder  bereits 
die  geringe  Menge  Lösung  von  nnterbromigsaurem  Kalk  zur  Hand,  die 
zur  Zerse^ung  des  Ammoniakes  dienen  soll. 

Sobald  nun  die  Temperatur  im  Innern  des  Apparates  der  des 
Kühlwassers  gleich  geworden,  nimmt  man  den  Kork  auf  einen  Augen- 
blick ab,  während  das  Gefäss  im  Kühlwasser  noch  stehen  bleibt,  und 
giesst  ohne  weiteres  die  Lösung  des  unterbromigsauren  Kalkes  hinein, 
setzt  den  Kork  wieder  auf  und  hält  die  Spitze  des  effilirten  Röhrchens 
in  die  Flamme  bis  sie  zugeschmolzen  ist.  Die  Lösung  des  unterbromig- 
sauren Kalkes  fliesst  erst  nach  und  nach  zur  Erde  hinunter,  und  dass 
aus  der  Flüssigkeit  nicht  sofort  Stickgas  sich  entwickelt,  das  erkennt 
man  daran,  dass  die  Spitze  des  Eöhrchens  beim  Zuschmelzen  sich  mcbt 
aufbläht. 

Eine  andere  Erleichterung  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man 
bei  der  Abkühlung  des  Zersetzungsgef&sses  im  Kühlwasser  vor  dem 
Schütteln  die  Temperaturausgleichung  des  Inhaltes  nicht  ganz  vollendet, 
das  Röhrchen  vielmehr  zuschmilzt  in  dem  Augenblick,  wo  die  Temperatur 
im  Innern  noch  um  1  Grad  höher  ist  als  die  des  Kühlwassers.  Man 
braucht  dann  nach  dem  Schütteln  die  Temperatur  des  Inhaltes  auch 
nur  bis  zu  diesem  Grad  herabzustimmen,  wodurch  man  Zeit  spart,  weil 
die  Herabstimmung  um  den  letzten  Grad  sehr  langsam  erfolgt. 

Die  Fehlerquellen,  mit  denen  dieses  Verfahren  behaftet  ist,  sind 
wie  vorauszusehen  war,  dieselben,  welche  Wolf  und  ich  zusammen  bei 
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der  Behandlang  der  Erden  mit  der  bromirten  Ja v eile 'schon  Lange 
ermittelt  haben. 

Zur  Yerhfitnng  ihrer  Folgen  sind  daher  auch  dieselben  Mittel  und 
Wege  einzuschlagen.     Man  hat  also: 

1)  vor  Allem  der  Contraction  der  Erden  Rechnung  zu  tragen  nnd 
deshalb : 

2)  den  Grad  der  Alkalität  zu  ermitteln,  bei  welchem  diese  eintritt, 
wenn  die  Erde  mit  einer  mit  Aetznatron  versetzten  Boraxlösung 
geschflttelt  wird. 

3)  Nicht  zu  grosse  Mengen  Erde  zu  verwenden.  Hundert  Gramm 
derselben  scheint  das  brauchbare  Quantum  zu  sein.  Was  damit 
beztkgiich  der  Genauigkeit  der  Methode  nicht  erreicht  werden  kann, 
wird  wahrscheinlich  auch  nicht  durch  Anwendung  grösserer  Mengen 
erreichbar  sein.  Die  Grösse  der  Fehler,  die  man  dabei  macht, 
kann  mit  dieser  Methode  selbst  nicht  ermittelt  werden  und  ist 
daher  nur  durch  andere  bessere  Methoden  zu  controliren. 

4)  Man  übertreibe  bei  Ammoniakbestimmungen  das  Schütteln  nicht. 
Die  Erde  braucht  nur  mit  der  Zersetzungsflüssigkeit  gemischt  zu 
werden,  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  erfolgt  dann  ganz  von 
selbst.  Wenn  Wolf  und  ich  früher  so  oft  von  fünf  Minuten 
langem  Schütteln  geredet  haben,  so  geschah  dieses  vorzugsweise 
bei  den  Versuchen,  welche  zur  Ermittelung  der  Fehler,  die  durch 
die  Contraction  herbeigeführt  werden,   von  uns  ausgeführt  wurden. 


Deber  die  Anwendnng  der  Oxalsäure  zur  Trennung  verschiedener 
Metalle  Ton  anderen  bei  qualitativen  und  quantitativen  Analysen. 

Ton 

C.  Lnokow. 

Setzt  man  Oxalsäure  zu  den  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen 
der  verschiedenen,  häufiger  vorkommenden  Metalle,  so  entstehen  in  dem 
grössten  Theile  dieser  Lösungen  Niederschläge  von  unlöslichen  oder 
schwer  löslichen  Oxalsäuren  Verbindungen,  während  nur  in  einem  kleinen 
Theile  derselben  eine  Abscheidung  von  unlöslichen  Oxalaten  nicht  er- 
folgt und  die  Lösungen  klar  bleiben. 

Sehen  wir  zu  in  welchen  Lösungen  letzteres  der  Fall  ist,  so  finden 
wir,   dass  ausser  den  Lösungen  der  Alkalimetalle,  es  die  Lösungen  der 
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an  elektronegativen  Bestandtheilen  reicheren  sogenannten  Maximum-Ver- 
bindungen einiger  Metalle  sind,  in  denen  die  Alkalihydrate  die  deu 
Sesqui-  und  ßioxyden  entsprechenden  Hydrate  abscheiden,  oder  in  denen 
dieselben  in  Folge  des  ausgeprägten  Charakters  einer  Säure  lösliche 
Verbindungen  mit  dieser  Säure  bilden.  Eine  Abscheidung  von  unlös- 
lichen Oxalaten  findet  nicht  statt  in  den  Lösungen  der  neutralen  Salze 
der  Alkalimetalle  und  in  den  Lösungen  des  Chrom-,  Aluminium-,  Eisen-, 
Mangan-,  Uran-  und  Zinn-Oxyds,  der  Chromsäure,  Mangansäure,  Anti- 
monsäure und  der  Säuren  des  Arsens. 

Dieses  Verhalten  der  Oxalate  bietet  uns  nun  ein  Mittel,  nicht 
allein  die  verschiedenen  Oxydations-Stufen  der  genannten  Metalle  von 
einander  zu  unterscheiden,  es  gewährt  uns  auch  die  Möglichkeit,  die 
genannten  Metalle  in  ihren  Maximum- Verbindungen  von  einer  grossen 
Zahl  anderer  Metalle  qualitativ  und  q^uantitativ  zu  trennen. 

Zunächst  interessirt  es  uns,  die  Eigenschaften  der  unlöslichen  und 
löslichen  Oxalsäuren  Verbindungen  etwas  näher  kennen  zu  lernen. 

Sehen  wir  vom  Gold  und  Platin  ab,  so  werden  unter  den  Metallen 
der  VL  Gruppe  das  Zinn  als  Oxydul  oder  Monoxyd,  das  Antimon  als 
Trioxyd  aus  ihren  Lösungen  durch  Oxalsäure  abgeschieden,  während, 
wie  schon  bemerkt,  in  den  Lösungen  des  Zinnbioxyds,  der  Antimon- 
säure und  der  Säuren  des  Arsens  eine  Fällung  durch  diese  Säure  nicht 
erfolgt. 

Die  Metalle  der  V.  Gruppe  werden  sämmtlich  aus  ihren  Lösungen 
durch  Oxalsäure  abgeschieden. 

Fast  unlöslich  sind  die  Oxalsäuren  Salze  des  Bleis,  Wismutbs, 
Silbers,  Kupfers,  des  Quecksilbers,  sowohl  die  Minimum-  wie  die  Maximum- 
Verbindung;  schwer  löslich  ist  das  Cadmiumsalz. 

Das  Kupfersalz  verdient  unter  den  genannten  Salzen  unsere  be- 
sondere Aufmerksamkeit,  theils  wegen  des  häufigen  Vorkommens  des 
Kupfers  in  Erzen  und  Legirungen,  theils  wegen  einiger  Vorsichtsmaass- 
regeln,  welche  bei  der  Fällung,  Trennung  durch  Filtration,  und  üeber- 
fahrung  des  Oxalsäuren  Kupfers  in  Kupferoxyd  oder  Sulfat  zu  be- 
obachten sind. 

Es  ist  zunächst  zu  empfehlen,  -«owohl  das  Kupfer  wie  alle  übrigen 
Metalle  nur  aus  heissen  Lösungen,  womöglich  mit  kochender  Oxalsäure- 
lösung  auszufällen  oder  zu  der  kochenden  Metalllösung  ein  genügendes 
Gewicht  fein  gepulverter  Oxalsäure,  siehe  unten,  zuzusetzen,  weil  die 
Niederschläge  in  den  kochenden  Lösungen  merklich  dichter  werden  und 
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sich  in  Folge  dessen  schneller  absetzen,  —  die  Filtration  nach  der  Klärung 
der  Lösung  durch  Decantiren  zu  bewerkstelligen,  um  von  dem  Nieder- 
schlage möglichst  wenig  auf  das  Filter  zu  bringen,  und  schliesslich  den 
im  Becherglase  und  auf  dem  Filter  getrockneten  Niederschlag  behufs 
seiner  Ueberführung  in  Eupferoxyd  anfangs  ganz  vorsichtig  in  einem 
Porzellantiegel  zu  erhitzen  und  letzteres  dann  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  nochmals  zu  glahcn.  Kleinere  Mengen  von  oxalsaurem 
Kupfer  lassen  sich  leicht  in  Kupferoxyd  überführen,  grössere  Mengen 
erschweren  diese  Operation  etwas  in^  Folge  der  grossen  Gasmengen,  die 
bei  der  Zerlegung  der  Oxalate  sich  entwickeln  und  leicht  ein  Stäuben 
veranlassen. 

In  Betreff  des  Silbersalzes  ist  zu  bemerken,  dass  dasselbe  schon  bei 
110^  C.  anfängt,  sich  zu  zersetzen  und  dass  bei  stärkerem  Erhitzen  die 
Zersetzung  unter  Detonation  erfolgt.  Das  Quecksilberoxydsalz  zerlegt  sich 
bei  163  **C.  in  Quecksilberoxydulsalz  und  Kohlensäure  und  zwar  mit 
ziemlicher  Heftigkeit.  Anstatt  die  Oxalsäure  in  ihren  Salzen  durch  Hitze 
allein  zu  zerlegen,  kann  man  sie  auch  durch  Erhitzen  mit  conccntrirtcr 
Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure,  mit  Uebermangansäure,  mit  Chrom- 
säure,  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  zerstören. 

Unter  den  Metallen  der  IV.  Gruppe  fällt  die  Oxalsäure  das  Nickel-, 
Kobalt-,  Mangan-,  Eisen-  und  Uran -Oxydul  sowie  das  Zinkoxyd  in 
ihren  neutralen  oder  massig  sauren  Lösungen  als  schwer  lösliche  Oxalate. 
In  dieser  Gruppe  lassen  sich  also  das  Eisen-,  Mangan-  und  Urauoxydul 
von  den  entsprechenden  Oxyden  durch  Oxalsäure  trennen.  Das  mattrosa 
gefärbte  Kobalt-  und  das  mattgrün  gefärbte  Nickeloxalat  gleichen  in 
Bezug  auf  Feinheit  der  Niederschläge  sehr  dem  Kupfersalz.  Sic  sind 
beide  sehr  schwer  löslich.  Etwas  leichter  löslich  ist  das  citroncngelbe, 
sehr  beständige  Eisenoxydulsalz,  sowie  das  fast  weisse,  leicht  sich  ab- 
setzende Manganoxydulsalz. 

Das  Zinksalz  verdient  unter  den  Salzen  der  IV.  Gruppe  insofern 
unsere  besondere  Beachtung,  als  seine  vollständige  Abscheidung  am 
einfachsten  durch  Eindampfen  der  mit  Oxalsäure  in  geringem  Uebor- 
schuss  versetzten  Zinklösungen  erreicht  wird.  Dieses  Verhalten  des  Zink- 
salzes ist  daher  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  sehr  zu  beachten. 
Die  vollständige  Abscheidung  aller  durch  Oxalsäure  bewirkten  Nieder- 
schläge wird  durch  die  Zeit  wesentlich  begünstigt,  welche  man  den 
Niederschlägen  zu  ihrer  Bildung  und  Ausscheidung  lässt.  Während  die 
Oxalate   der  Metalle  der  Y.  Gruppe   ziemlich   schnell   sich    bilden   und 
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ausscheiden,  bedürfen  die  der  Metalle  der  IV.  Gruppe  hierzu  merklich 
mehr  Zeit.  Setzt  man  zu  den  mit  überscbtlssiger  Oxalsäure  versetzten 
Metalllösungen  eine  Lösung  von  Chlorammonium  oder  von  Ammonium- 
nitrat, so  wird  die  Abscheidung  der  unlöslichen  Oxalate  wesentlich  be- 
fördert. Eine  schnelle  und  vollständige  Abscheidung  aller  dieser  Salze 
wird  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  etwas  überschüssiger  Oxalsäure 
auf  dem  Wasserbade  und  Aufnehmen  der  löslichen  Verbindungen  in  wenig 
Wasser  erzielt.  Eine  Verflüchtigung  der  als  Chloride  unter  diesen  Um- 
ständen flüchtigen  Verbindungen  findet  bei  Gegenwart  von  überschüssiger 
Oxalsäure  selbst  bei  der  arsenigen  Säure  nicht  statt.  Verdünnte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  befördern  die  Löslichkeit  der  in  reinem  Wassef 
und  in  verdünnter  Oxalsäure  unlöslichen  Oxalate  nur  wenig,  Salzsäure, 
selbst  verdünnte,  wirkt  jedoch  merklich  lösend  auf  dieselben.  In  gleicher 
Weise  wirkt  concentrirte  Oxalsäure  auf  verschiedene  unlösliche  Oxa- 
late ein. 

Ein  grosser  Theil  der  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  verbindet  sich 
mit  den  Oxalsäuren  Alkalien  zu  löslichen  Doppelsalzen.  Eine  Ausnahme 
machen  das  Strontium-,  Baryum-,  Calcium-,  Silber-,  Blei-  und  Queck- 
silberminimum-Salz. Das  Blei-  und  das  Quecksilbermaximum-Salz  werden 
zwar  von  den  heissen  Lösungen  der  Oxalsäuren  Alkalien  gelöst,  scheiden 
sich  aber  beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  aus. 
Das  Baryum-,  Magnesium-  und  das  Quecksilbermaximum-Salz  lösen  sich 
auch  in  Salmiak.  In  Betreff  der  löslichen  Oxalsäuren  Verbindungen  ist 
Folgendes  zu  bemerken : 

Die  Lösungen  derselben  lassen  sich,  wie  schon  bemerkt,  auf  dem 
Wasserbade  eindampfen,  ohne  dass  wie  bei  den  Chloriden  eine  Ver- 
flüchtung  des  gelösten  Metalles  stattfindet. 

Ich  habe  dieselben  wiederholt  unter  einem  Luftstrome  eingedampft 
und  nur  bei  der  arsenigen  Säure  Spuren  von  derselben  in  der  Vorhige 
gefunden,  von  denen  ich  jedoch  annehme,  dass  unter  den  Umständen, 
unter  welchen  die  Verdampfung  stattfand,  dieselben  mechanisch  Ober- 
gerissen worden  sind.  Dieses  Verhalten  der  löslichen  Oxalsäuren  Ver- 
bindungen ist  aus  dem  Grunde  von  Wichtigkeit,  weil  das  Eindampfen 
der  die  löslichen  und  unlöslichen  Verbindungen  enthaltenden  Flüssig- 
keiten der  schnellste,  einfachste  und  sicherste  Weg  ist,  die  erstem  von 
den  letztem  quantitativ  zu  trennen.  Allerdings  muss  die  Oxalsäure  in 
geringem  Ueberschusse  in  solchen  Lösungen  vorhanden  sein.  Behandelt 
man   den  Eindampfrückstand   mit  Wasser,   so  lösen  sich   die  lOsliehen 
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Btlsaaren  Verbindungen  nnzersetzt  auf  nnd  können  von  den  unlöslichen 
rch  Filtration  getrennt  werden. 

In  Betreff  des  Verhaltens  dieser  Lösungen  zu  Reagentien  ist  zu  be- 
bten, dass  Ammon  in  den  Lösungen  der  Antimonsäure  und  der  Arscn- 
iren  keine  Niederschläge  hervorbringt,  während  in  den  Oxalsäuren 
»sangen  des  Zinnozyds,  des  Eisen-,  Uran-,  Chrom-  und  Aluminium- 
jrds  Niederschläge  von  Oxyden  oder  von  basischen  Salzen  entstehen, 
d  dass  die  phosphorsauren  und  borsauren  Alkalien,  welche,  ebenso 
e  Ammon,   in  allen  diesen  von  Oxalsäure   freien  Lösungen  Fällungen 

• 

rvorbringen,  in  den  Oxalsäure  enthaltenden  Lösungen  keine  Abschei- 
ngÄi  verursachen.  Dieses  Verhalten  der  Zinn-  und  Antimonlösungcn 
Ammon  bietet  uns  ein  einfaches  Mittel  zur  qualitativen  und  quanti- 
:iven  Trennung  der  beiden  Metalle,  da  das  Ammon  auch  in  Lösungen, 
lebe  beide  Metalle  enthalten,  das  Zinn  frei  von  Antimon  fällt,  wenn 
i  Lösung  Oxalsäure  oder  oxalsaures  Ammon  in  nicht  zu  geringer  Menge 
thält  oder  wenn  man  das  gefällte  Zinnoxyd  wieder  in  Salzsäure  löst, 
lalsäure  zusetzt  und  nochmals  mit  Ammon  fällt. 

Hat  man  eine  Legirung  des  Zinns  oder  Antimons  oder  beider  mit 
ei,  Kupfer,  Zink,  Eisen  zu  untersuchen,  so  löst  man  die  zerkleinerte 
tgirang  in  Königswasser  in  geringem  Ueberschuss,  setzt  zu  der  kochenden 
ifinng  Oxalsäure  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt,  lässt  unter  Er- 
Iten  die  unlöslichen  Oxalsäuren  Salze  sich  abscheiden,  oder  dampft 
e  Lösung  mit  dem  Niederschlage  auf  dem  Wasserbade  ein  und  nimmt 
wenig  "Wasser  auf.  Die  Trennung  des  Niederschlags  von  der  darüber- 
ihcnden  Lösung  wird  dann  am  sichersten  unter  Anwendung'  eines 
ppelten  Filters  durch  Decantiren  bewerkstelligt,  indem  man  daftir  sorgt, 
iglichst  wenig  von  dem  Niederschlage  auf  das  Filter  zu  bringen. 

Bei  quantitativen  Analysen  wird  der  Niederschlag  und  das  Filter 
t  verdünnter  Oxalsäure-Lösung  von  den  löslichen  Theilen  gereinigt, 
im  werden  beide  getrocknet  und  vorsichtig  geglüht. 

In  der  Losung  befindet  sich  das  Zinn,  Eisen,  Antimon,  wenn  seine 
awandlung  in  Antimonsäure  vollständig  war,  und  das  Arsen  als  arsenige 
sr  Arsen-Säure. 

Da  verschiedene  Oxalsäure  Salze  in  Wasser  und  verdünnter  Oxal- 
tre  nicht  absolut  unlöslich  sind,  so  finden  sich  Spuren  derselben  in 
•  das  Zinn,  Antimon  und  Eisen  enthaltenden  Lösung,  welche  bei  gc- 
len  quantitativen  Analysen  berücksichtigt  werden  müssen. 
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Bei  der  Behandlung  der  zu  Analysen  vorliegenden  Erze  und  Legi- 
rungen  mit  Königswasser  ist  zu  bemerken,  dass  man  bei  grössern  Mengen 
von  Antimon  gut  thut,  die  erhaltene  Lösung  vor  dem  Zusatz  von  Oxal- 
säure mit  etwas  Chlorwasser  bis  zum  bleibenden,  deutlich  erkennbaren 
Chlorgeruch  zu  versetzen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Antimon  als 
Antimonsäure  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  und  dass  man  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Zink  am  sichersten  geht,  wenn  man  die  mit  Oxal- 
säure behandelte  Lösung  entweder  auf  dem  Wasserbade  eindampft  oder 
sie  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorammonium  oder  salpetersaurem  Ammon 
einige  Stunden  stehen  lässt. 

Um  nicht  mehr  freie  Säure  in  die  Lösung  zu  bringen  als  •  noth- 
wendig  ist,  sei  bemerkt,  dass  für  0,1  ^  des  Erzes  oder  der  Legirung 
Icc  Königswasser,  bereitet  aus  3  bis  4  Volumen  Salzsäure  von  1,12  speci- 
fischem  Gewicht  und  1  Volumen  Salpetersäure  von  1,2  specifischcm  Ge- 
wicht, vollständig  zur  Lösung  genügt  und  dass  für  dieses  0,1  ^  etwa  die 
doppelte  Menge  krystallisirter  Oxalsäure  (COOH)- 4- 2  aq.  =  126  er- 
forderlich ist,  um  alle  gelösten  Metalle  in  oxalsaure  Verbindungen  über- 
zuführen. 

Haben  sich  in  der  Chlorid-Lösung  schwer  lösliche  Chloride  oder 
Sulfate  abgeschieden,  so  werden  dieselben  durch  Kochen  mit  etwas  über- 
schüssiger Oxalsäure  ziemlich  leicht  in  die  entsprechenden  Oxalate  um- 
gewandelt. 

Behandelt  man  Zinn  enthaltende  Legirungcn  mit  Salpetersäure,  dampft 
die  über  dem  Zinnoxyd  stehende  Flüssigkeit  bis  zur  Entfernung  der 
Salpetersäure  ein,  befeuchtet  den  Eindampfrückstand  oder  den  unlöslichen 
Theil  desselben  mit  etwas  Salzsäure,  digerirt  mit  concentrirter  Oxalsäure- 
Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  der  Salzsäure,  so  löst  sich  Zinnoxyd, 
während  die  etwa  vorhandenen,  mit  Oxalsäure  unlösliche  Oxalate  bilden- 
den Metalle  in  den  Niederschlag  eingehen.  Die  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure erhaltene  Antimonsäure  zeigt  diese  Eigenschaften  nicht,  wohl  aber 
die  durch  Wasser  aus  Antimonperchlorid  abgeschiedene  Metaantimonsänre. 
Mit  Oxalsäure  versetzte  Lösungen  von  Antimonsäure  bleiben  daher  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  klar.  Es  ist  vielleicht  möglich,  dieses  dem  Zinn- 
oxyd gegenüber  verschiedene  Verhalten  der  Antimonsäure  zu  einer  Tren- 
nung der  beiden  Metalle  ebenfalls  zu  vcrwerthen. 
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Ueber  Scheidang  des  Qaecksilbers  und  Palladiums  von  einander 

und  von  Blei,  Kupfer  und  Wismuth. 

Von 

TL  Bosenbladt 

Auffällig  ist  das  Verhalten  der  thiokohlensauren  Alkalien  zu  einigen 
Schwefelverbindangen  der  IV.  und  V.  Gruppe  und  zwar  nur  zu  den 
Metallen,  welcbe  complicirte  Ammonverbindungen  eingehen,  Kobalt,  Nickel, 
Quecksilber  und  Palladium.  Diese  Schwcfelverbindungcn  lösen  sich  in 
thiokoblensaurem  Kali,  und  zwar  in  beträchtlichen  Mengen,  so  dass  diese 
Löslichkeit  sowohl  zu  quantitativen,  als  auch  zu  qualitativen  Bestimmungen 
ausgenutzt  werden  kann.  Dann  kommt  noch  hinzu,  dass  Kohlensäure 
aus  einer  thiokohlensauren  Lösung  von  Palladium  und  Quecksilber  nur 
leL^res  vollständig  föllt,  während  Palladium  in  Lösung  bleibt. 

Im  Journal  der  St.  Petersburger  Chemischen  Gesellschaft  von  1885 
habe  ich  mitgetheilt,  wie  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  leicht  durch 
thiokohlensaures  Kali  von  den  übrigen  Schwefclverbinduugen  der  IV.  und 
den  Hydraten  der  III.  Gruppe  abgeschieden  werden  können. 

Diesen  Untersuchungen  analog  habe  ich  das  besagte  Reagens  auch 
auf  die  V.  Gruppe  angewendet,  und  theile  hier  die  erhaltenen  Resul- 
tate mit: 

Thiokohlensaure  Kalilösung  (ich  werde  sie  der  Kürze  wegen  einfach 
Thiolösung  nennen)  habe  ich  bereitet,  indem  ich  1  Theil  Schwefel  in 
2  Theilen  Schwefelkohlenstoff  auflöste,  15  Theile  Kalilauge  von  1,13  spe- 
cifischem  Gewicht  hinzufügte,  diese  Mischung  in  einer  Glasflasche  unter 
öfterem  Umschütteln  einige  Tage  digerirtc,  bis  die  Flüssigkeit  orange 
gefärbt  erschien;  darauf  goss  ich  diese  ab  und  behandelte  den  Rück- 
stand nochmals  mit  8  Theilen  Kalilauge.  Sollte  der  Schwefelkohlenstoff 
in  der  Flasche  farblos  erscheinen,  so  muss  Schwefel  aufs  Neue  gelöst 
werden  und  kann  dann  die  erhaltene  Flüssigkeit  zur  weiteren  Bereitung 
des  Reagens  benutzt  werden.  Die  erhaltenen  orange  gefärbten  Flüssig- 
keiten werden  zusammengegossen,  nach  dem  Abstehen  filtrirt  und  eignen 
sich  dann  zu  den  erwähnten  Zwecken. 

2,7096  g  reines  Quecksilberchlorid  (A)  habe  ich  in  1  Liter  Wasser 
gelöst,  jede  50  cc  dieser  Lösung  enthielten  0,10005^  Quecksilber, 
dieses  entspricht  0,11612^  Quecksilbersultid ;  im  Mittel  aus  drei  Ana- 
lysen wurden  gefanden  0,116(7  Sulfid. 
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0,8026  g  Palladiam  worden  in  Königswasser  gelöst,  die  überschüssige 
Säure  abgedampft  and  der  Rückstand  in  200  cc  Wasser  gelöst.  Im 
Mittel  wurde  in  25  cc  dieser  Lösung  0,10^  Palladiam  gefanden. 

Ausserdem  habe  ich  Lösungen  von  Silber,  Kupfer,  Blei,  Wismuth 
und  Cadmiumsalzen  bereitet,  wobei  in  einer  jeden  circa  0,5  ^  Metall  in 
50  cc  enthalten  waren. 

Um  die  Löslichkeit  des  Quecksilbersulfids  in  Thiolösang  zu  bestim- 
men, füllte  ich  in  einen  Kolben  100  cc  Thiolösung  nebst  6  g  frisch  be- 
reiteten Quecksilbersulfids,  bedeckte  den  Kolben  mit  einem  Trichter, 
bestimmte  das  Totalgewicht,  erwärmte  den  Kolben  und  erhielt  die 
Flüssigkeit  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden;  nach  dem  Erkalten  er- 
setzte ich  das  verdampfte  Wasser  und  filtrirte  durch  ein  trockenes 
Filter.  *)  10  cc  dieser  Lösung  versetzte  ich  bis  zur  sauren  Reaction 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Nach  dem  Absetzen  sammelte  ich  den  ge- 
bildeten, hauptsächlich  aus  Quecksilbersulfid  bestehenden  Niederschlag 
auf  zwei  in  einander  gelegten,  bei  101^  C.  getrockneten  Filtern,  wusch 
hinreichend  aus,  trocknete  wieder  und  entfernte  den  beigemengten 
Schwefel  durch  Schwefelkohlenstoff  im  Sox  hie t' sehen  Extractionsapparat. 
Die  Filter,  bei  101  ^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  gaben 
0,2009  g  Quecksilbersulfid.  Ein  zweiter  Kolben  wurde  ebenfalls  wie 
der  erste  mit  Thiolösung  und  Quccksilbcrsultid  gefüllt,  eine  Stande  lang 
gekocht  und,  wie  bereits  oben  angegeben,  behandelt.  10  cc  dieser  Lö- 
sung gaben  0,201  g  Quecksilbersulfid.  Hiernach  lösen  100  cc  Thiolösung 
im  Mittel  2,0095(7  Quecksilbersulfid. 

Es  wurden  50  cc  Quecksilberlösung  (A)  und  50  cc  Bleiacetatlösong 
hinreichend  mit  •  Wasser  verdünnt,  angesäuert,  auf  50  ^  C.  erwärmt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wurde  vom 
Filter  in  eine  Porzellanschale  abgespritzt,  eine  Platinspirale  hineingelegt, 
30  cc  Thiolösung  hinzugefügt ,  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  and  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  eine  halbe  Stande  lang«  im  Sieden  er- 
halten; dann  in  ein  Becherglas  filtrirt,  hinreichend  ausgewaschen,  bis 
das  Waschwasser  farblos  durchlief.  Das  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure 
angesäuert,  der  gebildete  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  aaf  zwei  in 
einander  gelegten,  vordem  bei  101  ^  C.  getrockneten  Filtern  gesammelt, 
ausgewaschen,    wieder    getrocknet   nnd    der  beigemengte   Schwefel   im 


*)  Wird  etwas  der  Lösung  auf  Kupferblech  gebracht,  so  scheidet  sich  lof 
diesem  sofort  Quecksilber  ab. 
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xhl einsehen  Apparat  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Darauf  \nir- 
11  die  Filter  wieder  bei  101  ^  C.  getrocknet  und  gewogen.  Erhalten 
rde  0,116^  Schwefelqaecksilber.  In  der  Filterasche  war  kein  Blei 
chzuweisen. 

Statt  mit  Salzsäure  Quecksilbersnlfid  zu  fallen,  kann  dasselbe  auch 
rch  Hineinleiten  von  Kohlensäure  erreicht  werden. 

50  cc  Quecksilberlösung  (A)  und  50  cc  Kupferlösung  wurden  wie 
Iher  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  mit  Thiolösung  gekocht,  aus  dem 
Itrat  aber  wurde  das  Quecksilbersnlfid  statt  mit  Salzsäure  mit  Kohlen- 
ire gefällt,  und  der  erhaltene  Niederschlag  wie  oben  weiter  behandelt. 
halten  wurde  0,1162  ^r  Quecksilbersnlfid.  In  der  Filterasche  konnte 
ipfer  mit  dem  Löthrohr  nachgewiesen  werden. 

Als  man  50  cc  Quecksilberlösung  (A)  und  50  cc  Silberlösung  mit 
iolösong  kochte,  filtrirte,  Quecksilbersnlfid  aus  der  filtrirten  Lösung 
Ite  und  wie  oben  weiter  behandelte,  erhielt  man  beim  Wägen  des 
ederschlages  0,1159^  Quecksilbersnlfid. 

50  cc  Quecksilberlösung  (A)  mit  50  cc  Wismuthlösung  gemischt  und 
3  derselben,  wie  zuvor,  Quecksilbersnlfid  gefällt  und  gewogen,  ergaben 
1158^. 

50  cc  Quecksilberlösung  (A)  mit  50  cc  Cadmiumlösung,  in  Allem 
e  vorhin  behandelt,  ergaben  nur  0,0943  g  Queclysilbersnlfid.  P'ine 
dere  Probe,  wobei  mit  50  cc  Thiolösung  gekocht  wurde,  gab  nach  der 
Qlnng  nur  0,095  g  Quecksilbersnlfid.  Das  Schwefelcadmium  blieb  braun 
färbt  und  enthielt  Quecksilber. 

Durch  verschiedenartiges  Abändern  der  Vorsuche  mit  Thiolösun«^ 
ante  ich  auf  keine  Art  Quecksilber  vollständig  vom  Cadmium  scheiden. 

Als  50  cc  Quecksilberlösung  (A)  und  25  cc  Palladiunilösung  (W) 
•ect  mit  30  cc  Thiolösung  in  einem  Bechorglase  erwärmt  wurden,  re- 
tirte  eine  klare  Flüssigkeit  ohne  jeglichen  Bodensatz.  Durch  diese 
sang  wurde  gewaschene  Kohlensäure  geleitet,  bis  sämmtlidies  (»fueck- 
bersulfid  ausgefällt  war,  dieses  wie  vorher  angegeben,  behandelt  und 
A'Ogen.  Erhalten  wurde  0,1159^  Quecksilbersnlfid.  Das  Filtrat  wurde 
3h  der  Kohlensäure-Behandlung  mit  Salzsäure  bis  zur  saur^'n  Ileaetiou 
rsetzt.  Das  nach  einiger  Zeit  in  der  Wärme  gefällte  Scliwefelpalla- 
im  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Koniu'swasser 
Ost,  die  überschüssige  Säure  abgedampft,  in  Wasser  angenommen. 
rirt,  mit  kohlensaurem  Natron  fast  neutralisirt,  Cyaniiuecksilberli^unu: 
ireichend    zugesetzt   und   gelinde   erwärmt,    bis  die  Flüssigkeit  nicht 
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mehr  nach  Cyanwasserstoff  roch.  Der  gebildete  Niederschlag  wurde  ge- 
sammelt,  ausgewaschen,  getrocknet,  im  Rose'schen  Tiegel,  dessen  Gewicht 
vorher  bestimmt  war,  stark  geglüht  und  zuletzt  im  Wasserstoffstrome 
erkalten  lassen.     Erhalten  wurde  0,0999  g  Palladium. 

Die  wässerige  Lösung  eines  Gemisches,  bestehend  aus  Blei-,  Kupfer- 
und  Wismuthsalzen  (1,0  g)  nebst  50  cc  Quecksilberlösung  (A)  und  25  cc 
Palladiumlösung  (B)  wurde  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt,  angesäuert, 
auf  70  °  C.  erwärmt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  erhal- 
tene Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit  50  cc  Thiolösung  ausgekocht,  lil- 
trirt  und  nachgewaschen.  Darauf  wurde  das  Filtrat  mit  Kohlensäure 
behandelt,  das  ausgeschiedene  Quecksilbersulßd  gesammelt,  gewaschen 
und  wie  früher  zum  Wägen  vorbereitet.  Hierbei  erhielt  ich  0,1157(7 
Quecksilbersulfid.  Im  zweiten  Filtrate  wurde  Palladium  als  Sulfid  durch 
Salzsäure  gefällt,  dieses  Sulfid,  wie  eben  erwähnt,  in  Lösung  gebracht, 
mit  Cyanquecksilber  gefällt  und  nachher  als  metallisches  Palladium  ge- 
wogen =  0,0997(7. 

Ausser  den  hier  angeführten  Analysen  habe  ich  noch  eine  ganze 
Reihe  ausgeführt  und  bekam  jedesmal  gut  übereinstimmende  Zahlen. 

Auf  Grundlage  der  Resultate  dieser  Untersuchungen  scheint  es  mir 
wahrscheinlich,  dass  Palladium  und  Quecksilber  von  Blei,  Kupfer  und 
Wismuth,  dagegen  nicht  von  Cadmium,  durch  thiokohlensaure  Kalilösung 
hinreichend  genau  geschieden  werden  können. 

Diese  Untersuchungen  sind  im  chemischen  Laboratorium  des  St. 
Petersburger  Berg-Instituts  ausgeführt  worden. 

St.  Petersburg,  20.  April  1886. 


lieber  quantitative  Borsänre-Bestimmong. 

Von 

Th.  Bosenbladt 

Um  die  Borsäure  in  freiem  Zustande,  in  in  Wasser  oder  Säuren 
löslichen  Verbindungen,  namentlich  aber  wenn  sie  an  Alkali  oder  Älag- 
nesia  gebunden  ist,  zu  bestimmen,  genügen  die  von  A.  Stromeyer*) 
oder  C.  Marignac**)  angegebenen  Methoden;  anders  aber  verhält  es 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  100,  82. 
♦♦)  Dieee  Zeitschrift  1,  405. 
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i,  wenn  die  Analyse  an  and  für  sich  eine  complicirtc  ist  and  aasser- 
a  noch  Borsäare  bestimmt  werden  muss,  zam  Beispiel  wie  es  bei 
Lcaten  (Tarmalin)  der  Fall  ist  Dann  sind  die  bis  jetzt  bekannten 
ithoden  entweder  ganz  ananwendbar  oder  geben  unzuverlässige  Re- 
tate. 

In  dieser  Zeitschrift  14,  360  hat  Bitte  eine  Methode  zur  Bestim- 
ing  der  Borsäare  angegeben,  bei  deren  Anwendung  sich  borsaurer 
ilk  in  einem  in  Wasser  unlöslichen  Zustande  ausscheidet.  Ich  habe 
ch  dieser  Methode  bei  Turmalin-Analysen  bedient,  doch  konnte  ich 
der  keine  übereinstimmenden  Resultate  erhalten. 

Im  Ganzen  genommen  gehören  die  directen  Borsäurebestimmungen 

den  complicirtesten  Manipulationen  der  analytischen  Chemie,  weshalb 

nröbnlich  die  Borsäure  aus  der  Differenz  berechnet  wird,    wobei  sich 

bstverständlich   alle  Ungenauigkeiten  der  Analyse  zur  Borsäure  sum- 

ren. 

Die  schon  Claude  Geoffroy  1732  bekannte,  für  die  Borsäure 
arakteristische  Erscheinung  einer  grüneij  Färbung  der  brennenden 
iritusflamme  wird  noch  jetzt  gewöhnlich  zur  Erkennung  der  Borsäure 
gewendet.  Diese  Flammenfarbung  beruht  auf  der  Dissociation  des 
bildeten  borsauren  Aethyläthers,  welcher  bei  120®  C.  siedet. 

Bei  einer  Gelegenheit,  als  ich  in  einem  Gemische  mehrere  Stoffe 
ifzosachen  hatte,  konnte  mir  die  Borsäure  -  Reaction  nicht  gelingen, 
JÜ  gleichzeitig  Kupferchlorid  zugegen  war;  ich  versuchte  den  Aethyl- 
whol  durch  Methylalkohol  zu  ersetzen  und  erhielt  den  entsprechenden 
rsanren  Methyläther,  welcher  sich  durch  seine  ausserordentliche  Flüch- 
:keit  aaszeichnet  und  bei  65®  C.  siedet.  Die  gewünschte  Reaction 
it  sehr,  deutlich  hervor.  Ich  änderte  nun  den  Versuch  in  der  Weise 
,  dass  ich  die  Substanz  in  ein  kurzes  und  breites  Probirgläschen 
ichte,  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  und  dann  nach  dem  Erkalten 
mählich  Methylalkohol  hinzufügte  und  das  Gläschen  mit  einem  doppelt 
rchbohrten  Gammistopfen  verschloss.  Die  beiden  Oeffnungen  enthielten 
ei  Glasröhren,  und  zwar  eine  rechtwinklige,  fast  bis  zum  Boden  des 
ases  reichende  und  eine  zweite,  die  unter  dem  Stopfen  endete,  im 
inzen  5  cm  lang  und  am  äusseren  Ende  bis  zu  einem  Millimeter  ver- 
gt  war.  Durch  den  so  hergerichteten  Apparat  leitete  ich  Wasserstoff 
euchtgas  leistet  dieselben  Dienste)  und  zündete  das  ausströmende  (las 
;  sofort  erhielt  ich  eine  schöne  grüne  Flammenfärbung,  welche,  durch 
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ein    Spectroskop    beobachtet,    das    charakteristische    Borsäarespectrum 
zeigte. 

Die  eben  angegebene  Methode  ermöglicht  es,  wie  ich  mich  später 
mehrfach  ttberzeagt  habe,  auch  dann  das  Vorhandensein  von  Borsäure 
zu  constatiren,  wenn  andere  Substanzen  zugegen  sind,  welche  ebenfalls 
der  Flamme  eine  grüne  Färbung  ertheilen,  da  im  gegebenen  Falle  die 
grüne  Flammenfärbung  bloss  durch  die  Gegenwart  von  Borsäure  be- 
dingt  wird. 

Gestützt  auf  die  Thatsache  der  leichten  Verflüchtigung  des  Boräthers« 
unternahm  ich  eine  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  ich  die  leichte 
Aetheritication  der  Borsäure  zu  quantitativen  Bestimmungen  derselben 
auszunutzen  versuchte.  Ich  brachte  in  eine  Retorte  0,2  bis  0,3  ^  bor- 
saures Natron,  0,6  g  Schwefelsäure  und  l  cc  Methylalkohol,  welchen 
letzteren  ich  immer  mehrere  Male  erneuerte,  erwärmte  dieses  Gemisch 
im  Wasserbade  und  konnte  auf  diese  Weise  die  Borsäure  vollständig 
verflüchtigen,  wovon  ich  mich  durch  das  Ausbleiben  der  Fluorborreaction 
überzeugte. 

Um  eine  quantitative  Bestimmung  der  Borsäure,  unter  Anwendung 
der  eben  erwähnten  Thatsachen,  auszuführen,  construirte  ich  folgenden 
Apparat :  Ich  nahm  ein  vollkommen  trockenes  Erlenmeyer' sches 
Kölbchen  mit  breiter  Oeffnung,  von  100  cc  Inhalt,  schloss  die  Oeffnun^ 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork,  durch  welchen  ein  mit  einem 
Hahn  versehenes  Trichterrohr,  das  fast  bis  zum  Boden  des  Kölbcheus 
reichte ,  und  der  eine  Schenkel  einer  Kühlröhre  gingen ;  der  zweite 
Schenkel  der  Kühlröhre  mündete  ebenfalls  in  ein  trockenes  Erlen- 
m  e  y  e  r '  sches  Kölbchen,  welches  in  gleicher  Weise  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  verschlossen  war.  Durch  die  zweite  Oeffnung  des 
Korkes  ging  der  eine  Schenkel  eines  doppelt  rechtwinklig  gebogenen 
Röhrchens,  dessen  zweiter  Schenkel  am  oberen  Theile  ziemlich  stark 
kugelförmig  erweitert,  in  ein  kleines  Glaskölbchen  mündete.  Das  eben- 
erwähnte kleine  Kölbchen  enthielt  etwas  Wasser  und  kohlensaures  Am- 
mon.     Der  ganze  Apparat  schloss  luftdicht. 

Die  zu  untersuchende,  in  fein  vertheiltem  Zustande  abgewogene 
Substanz  wird  in's  erste  Kölbchen  geschüttet  und  mit  Methylalkohol 
befeuchtet,  worauf  dasselbe  mit  dem  oben  beschriebenen  Kork  ver- 
schlossen wird;  darauf  fülle  ich  das  durch  den  Hahn  verschlossene 
Trichterrohr  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,84 
und  zwar  mit  doppelt  so  viel  Schwefelsäure,   als  im  Kölbchen  Substanz 
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banden  ist.  Nachdem  fOr  gute  Abkühlung  gesorgt  ist,  wird  die 
iwefelsäare  durch  partielles  Oeffnen  des  Hahnes  allmählich  in's  Kolb- 
en geträufelt  und  darnach  werden  10  cc  Methylalkohol  durch  dasselbe 
ichterrohr  in  ebenfalls  kleinen  Quantitäten  nachgefüllt.  Nun  stellt 
in  das  Kölbchen  in  ein  geräumiges,  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas 
d  erwärmt  dieses  so  lange,  bis  der  Methylalkohol  abdestillirt ,  füllt 
chmals  5  cc  Methylalkohol  nach  und  destillirt  wiederum  ab ;  diese 
anipulation  wird  mehrfach  wiederholt  —  gewohnlich  roichen  40 — 50  cc 
kohol  aus,  um  0,3  g  Borsäure  zu  verflüchtigen.  Nachdem  die  Dcstil- 
tion  beendet,  wird  die  Vorlage  abgenommen,  der  Inhalt  des  kleinen 
Olbchens  zum  Destillat  hinzugegossen,  die  Kugelröhre  ausgespült  und 
der  gesammten  Flüssigkeit  10  cc  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
nmon  (1:10)  hinzugefügt.  Während  der  Destillation  wird  in  eine 
atinschale  von  40— 60  cc  Inhalt  circa  dreimal  so  viel  Magnesia  ge- 
acht,  als  Borsäure  zu  bestimmen  vorliegt,  die  Schale  mit  einem  Deckel 
deckt  und  stark  geglüht;  nach  dem  Erkalten  wird  das  Gewicht  der 
ura  nebst  der  Magnesia  bestimmt.  Da  die  Magnesia  sehr  hygrosko- 
ich  ist,  verlangt  das  Abwägen  grosse  Aufmerksamkeit  und  rasches 
ägen;  demnach  genügt  ein  einmaliges  Abwägen  nicht. 

Die  gewogene  Magnesia  wird  in  der  Schale  mit  kohlensaurer  Am- 
)nlösung  befeuchtet,  das  Destillat  in  die  Schale  gebracht  und  vorsichtig 
I  Asbestpappe  eingedampft,  wobei  Verlust  peinlich  zu  vermeiden  ist; 
iraof  wird  der  Rückstand  geglüht,  und  wie  oben  erwähnt,  nochmals 
(wogen.  Die  Gewichtszunahme  der  Schale  nebst  Inhalt  ist  gleich  dem 
iwichte  der  in  der  zu  untersuchenden  Substanz    enthaltenen  Borsäure. 

In  Säuren  unlösliche  Verbindungen,  wie  Silicate,  werden  vor  der 
«tillation  mit  kohlensaurem  Natronkali  aufgeschlossen:  die  Schmelze 
rd  vorsichtig,  jeden  Verlust  vermeidend,  pulverisirt  und  wie  oben  der 
^illation  mit  Schwefelsäure  und  Methylalkohol  unterworfen.  Um  et- 
ige  am  Tiegel  haftende  Theilchen  zu  entfernen,  pflege  ich  den  Tiegel 
t  der  zu  benutzenden  Schwefelsäure  auszuspülen. 

Fluorhaltige  Substanzen  (Turmaline)  werden  vor  dem  Aufscbliessen 
irk  geglüht,  der  Verlust  wird  bestimmt  und  bei  der  Analyse  in  Recli- 
ng  gebracht. 

Es  ist  wohl  überflüssig  zu  erwähnen,  dass  das  Object  vor  dem  Auf- 
iliessen  in   einen    höchst  fein  zertheilten  Zustand  verwandelt  werden 
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Bei  Untersuchung  von  chlorhaltigen  Verbindungen  muss  schwefel- 
saures Silber  in  das  Destillationskölbchen  gebracht  werden,  um  der  Ent- 
wicklung von  Chlorwasserstoffsäure  vorzubeugen. 

Ich  habe  mit  dieser  Destillationsmethode  viele  Borsäurebestimmungen 
ausgeführt  und  bin  durch  die  Resultate  höchst  zufrieden  gestellt;  als 
Belege  mögen  folgende  Angaben  genügen. 

Krystallisirte  Borsäure  (X  0,56394  =^  B^Oj) 

berechnet :  gefunden  : 

0,2114^  =  6203    0,11921^  0,1191^     =     99,9156 

0,1523  <7=     «       0,08589(7  0,0858^     =     99,89  * 

0,1126  <7=     *       0,06349^  0,0634^     =     99,99  * 

Krystallisirter   Borax   (X  0,36586  ==  B^O^). 

berechnet :  gefunden : 

0,3422^  =  6203    0,12519(7  0,1251^     =     99,92  5^ 

0,2411^=     *      0,0882(7  0,0881^     =     99,88* 

0,1715(7=     *       0,06274^  0,0626(7     =     99,77  * 

Borsaurer  Baryt  (X  0,2455  =  BjOg) 

berechnet :  gefunden : 

0,5278(7  =  6,03    0,118515^  0,1183^^     =     99,82* 

0,4217^=     *      0,09469^  0,0945^     =     99,79  « 

0,1719^=     *       0,038Q^  0,0385^     ==     99,74  * 

Datolith   (borsaurer  Kalk)  (X  0,216  =  B^Oj) 

berechnet :  gefunden : 

0,4123^=26203  0,08905  ^r  0,0889^  =  99,83  Jt 

0,3029^=   *   0,06542^  0,0653^  =  99,81  « 

0,2016(7=   «   0,0435^  0,0434^  =  99,77  * 

Tnrmalin  (manganhaltig). 
2,0141  (7  Turmalin  gaben  62O3  0,1741  (7  =  8,64  Jt 
1,141(7  *  *  *      0,0986^  =  8,65* 

0,5438  (7  *  «  *      0,0469  g  =  8,60  * 

Fcldspath  mit  6orsäurczusatz  aufgeschlossen 

berechnet :  gefunden : 

1,0  j  Feldspath  +0,3141^  =  6203  0,17713(7       0,177^    =90,92^1^ 
1,5*  *  +0,2016(7=     *     0,11369^       0,1135^  =  99,80* 

3,0*  *  -f- 0,1002^=     *     0,0565^         0,0564^=99,80* 
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Zum  Scbloss  miiss  ich  bemerken,  dass  zn  solchen  Untersuchungen 
nur  ein  Methylalkohol  zu  verwenden  ist,  welcher  mit  Schwefelsäure  ver- 
mischt und  im  Wasserbade  erwärmt,  sich  nicht  schwärzt  und  keine 
schweflige  Sänre  entwickelt.  Die  chemische  Fabrik  von  C.  Kahlbanm 
in  Berlin  liefert  unter  der  Benennung  »aldehydfreier  Methylalkohol«  ein 
ausgezeichnetes  Präparat. 

Die  eben  beschriebenen  Borsäurebestimmungen  sind  im  Laboratorium 
des  St.  Petersburger  Berg-Instituts  ausgeführt  worden. 

St.  Petersburg,  2'5.  Mai  1886. 


Jodometrische  Bestimmung  von  Schwefelzink  und  Schwefelcadmium. 

Von 

F;  Yon  Berg. 

Da  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Schwefelzinks  verhält- 
nissraässig  viel  Zeit  beansprucht,  so  habe  ich  auf  den  Vorschlag  Professor 
Ost  wald 's  Versuche  angestellt,  das  Gewicht  des  Schwefelzinks  auf  jodo- 
metrischem  Wege  maassanalytisch  zu  ermitteln.  Lässt  man  auf  frisch 
gefälltes  Schwefelzink  eine  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  ver- 
dünnte Salzsäure  einwirken,  so  erfolgt  fast  momentan  Lösung,  es  bildet 
sich  Zinkchlorid,  während  der  gleichzeitig  frei  werdende  Schwefelwasser- 
stoff durch  das  Jod  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Abscheidung 
^Ton  Schwefel  zerlegt  wird. 

Zn  S  +  2  H  Gl  +  2  J  =  Zn  Cl^  +  2  H  J  +  S. 

Titrirt  man  nun  nach  erfolgter  Reaction  das  noch  freie  Jod  mit 
nnterschwefligsaurem  Natron,  so  ergibt  die  Differenz  die  zur  Oxydation 
des  Schwefelwasserstoffs  verbrauchte  Jodmenge,  woraus  sich  leicht  das 
Gewicht  des  Schwefelzinks  berechnen  lässt.  Die  ersten  Analysen  gaben 
nicht  genügend  übereinstimmende  Resultate;  es  wurde  stets  zu  wenig 
Zink  gefunden,  also  mehr  unterschwefligsaures  Natron  zum  Zurücktitriren 
verbraucht,  als  der  berechneten  Menge  entsprach.  Der  Grund  des  Miss- 
lingens  lag  hauptsächlich  darin,  dass  der  ausgeschiedene  Schwefel  einen 
Theil  des  Schwefelänks  umhüllte  und  dadurch  die  vollständif^o  Lösung 
verhinderte.  Um  diesem  üebelstande  abzuhelfen,  hielt  ich  bei  don  fol- 
genden Versuchen  nachstehendes  Verfahren  ein. 
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Das  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschene  Schwefel- 
zink wurde  nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit  sogleich  in  eine  Stöpsel- 
flasclie  gespült,  aus  welcher  die  Luft  durch  Durchleiten  von  Kohlensäure 
ausgetrieben  und  die  mit  circa  800  cc  frisch  ausgekochten  und  in  einer  ver- 
schlossenen Flasclie  erkalteten  Wassers  beschickt  war,  das  Filter  ebenfalls 
hineingeworfen  und  das  Ganze  nun  mehrmals  stark  durchgeschüttelt. 
Hierdurch  bewirkte  ich,  dass  der  Niederschlag  in  gleichmässiger  und 
feiner  Vertheilung  in  dem  Wasser  suspendirt  wurde,  fügte  darauf  massig 
conccntrirte  Salzsäure  hinzu,  mischte  die  Flüssigkeiten  durch  Umschwenken 
(es  erfolgt  hierdurch  nur  eine  theilweise  Lösung  des  Niederschlages)  und 
Hess  endlich  mit  Hülfe  einer  Pipette  titrirte  Jodlösung  hinzufliessen. 
Nach  kurzem  Umschwenken  war  die  Reaction  beendet,  was  an  der  gleich 
bleibenden  Färbung  der  Lösung  erkannt  werden  kann.  Bei  dieser  Art 
des  Operirens  schied  sich  der  Schwefel  nicht  in  grossen,  compacten 
Stücken,  sondern  in  feiner  Vertheilung  aus,  und  war  daher  die  Lösung 
des  Schwefelzinks  auch  eine  vollständige.  Das  freie  Jod  muss  nun  so- 
gleich mit  unterschwefligsaurem  Natron  gemessen  werden,  weil  nach 
längerem  Stehenlassen  die  Resultate  nicht  constant  bleiben.  Die  ganze 
Operation,  gerechnet  von  Beginn  des  Hincinbringens  des  Schwefelzinks 
in  die  Flasche  bis  zur  Beendigung  der  Titration  mit  unterschweflig- 
saurem Natron,  beansprucht  circa  5  Minuten  Zeit.  Der  Titer  der  Jod- 
lösung und  der  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  war  auf 
reines  bichromsaures  Kali  gestellt. 

10  cc  einer  Normallösung  von  bichrorasaurem  Kali  (49,1453  g 
KgCr^O^  im  Liter  enthaltend)  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  versetzt 
verbrauchten  126,63  und  126,55,  im  Mittel  126,59  cc  unterschweflig- 
sauren Natrons.     Es  entsprechen  also 

12659  cc  NajjSjOg   40,68^  Zinkoxyd  oder 
1  cc  Nag  S^  O3     0,0032143  g  Zinkoxyd. 

Die  Zinklösung  enthielt  21,891  g  ZnSO^  +  T  aq.  in  100  cc  Wassers. 
Davon  wurden  zur  Analyse  je  4,965  cc  entsprechend  0,3077  g  Zinkoxyd 
genommen. 

In  den  Tabellen  stehen  unter  a  die  der  angewandten  Jodmenge 
äquivalenten  Cubikcentimeter  Na2S2  03,  unter  b  die  zum  Zurticktitriren 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Na^  S^  O3  und  unter  c  die  Differenz  a— b. 
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Tabelle   I.      BestimmuDg  des  Zinks. 


ZnO 

angewandt 

9 


a 


ZnO 

gefanden 

9 


Statt  im  Thl. 

ZnO 

gefunden 


0,3077 
0,3077 
0,3077 
0,3077 
0,3077 
0,3077 


111,72 
111,72 
111,72 
111,72 
111,72 
111,72 


17,00 
]5,84 
16,30 
16,96 
16,48 
16,64 


94,72 
95,88 
95,42 
94.76 
95,24 
95,08 


0,3045 
0,3082 
0,3067 
0,3046 
0,30:)0 
0,3061 


98,96 
100,16 
99,68 
98,99 
99,32 
99,48 


Diese  Methode  eignet  sich  auch  zur  Bcstimmang  des  Cadmiams. 
Es  wurden  9,7479  g  Cadmium  in  Salzsäure  gelöst,  auf  250  cc  verdünnt, 
davon  je  4,965  oc,  entsprechend  0,1936^  Cadmium,  mit  Schwefel- 
ivasserstoff  gefällt  und  in  gleicher  Weise,  wie  beim  Schwefelzink  ange- 
geben, behandelt. 

10  cc  Normal-Chromatlösung  verbrauchten  127,1  cc  Na^S^O^. 

Es  sind  also  12710  cc  Na^S^Oj  äquivalent  56  ^r  Cadmium 

oder  1  cc  Na,  S,  O3  <  0,004406  g  Cadmium. 

Tabelle   II.     Bestimmung  des  Cadmiums. 


Cadmiam 
genommen 

9 


0,1936 


56,22 


n 
* 


12,80 
12,44 
12,20 
12,24 
12,60 


c 

43,42 
43,78 
44.02 
43.98 
43,60 


Cadmium      Statt  100  Thl. 


gefunden 
9_ 

0,1913 
0,1929 
0,1940 
0,1938 
0,1921 


Cadmium 
gefunden 

98,8  i 

99,64 

100,20 

100.10 

99,22 


Kobalt  und  Nickel  lassen  sich  nicht  in  gleicher  Weise  bestimmen, 
weil  sich  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  in  Salzsäure  und  Jod  nicht 
lösen. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Mangans  nach  dieser  Methode 
wird  durch  die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Schwefelmangans  beeinträchtigt ; 
ich  erhielt  bei  meinen  Versuchen  nur  circa  95  ^  der  angewandten 
Manganmenge. 
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Neue  Reaction  der  Hyposulfite. 

Von 

Prof.  L.  L.  de  Koninck. 

Behandelt  man  die  Hyposulfite  der  Alkalien  bei  Gegenwart  von 
Kali-  oder  Natronhydrat  mit  Aluminium,  so  liefern  sie  Alkalisalfidc^ 
welche  sich  in  der  Lösung  leicht  durch  die  charakteristischen  Reagentien» 
z.  B.  Nitroprussidnatrium,  erkennen  lassen.  Diese  Umsetzung  verläuft 
voraussichtlich  nach  der  Gleichung 

^2  Sg  O3  +  2  Na  OH  4-  2  H  -  Mg  S  O3  4-  Na^  S  +  2  Hj  0, 
wobei  der  Wasserstoff  durch  Einwirkung  des  Aluminiums  auf  das  Natron- 
hydrat entsteht. 

Ich  beabsichtige,  den  Vorgang  näher  zu  studiren  und  meine  Unter- 
suchungen auch  auf  die  Einwirkung  des  Aluminiums  auf  die  Salze  der 
Thionsäuren  auszudehnen. 


Ueber  den  Nachv^reis  Ton  Ammoniak,  salpetriger  Säure  oder  Sal- 
petersäure und  nnterschwefliger  Säure  in  einer  Mischung  von 

Alkalisalzen. 

Von 

Prof.  L.  L.  de  Koninck. 

Die  wässrige  Lösung  des  Salzgemisches  wird  in  ein  kleines  F^a^ 
tionirkölbchen  gebracht,  dessen  Dam^fableitungsrohr  vertical  nach  unten 
gebogen  ist  und  in  eine  U-förmige  Röhre  mündet,  welche  einige  Tropfen 
Nessler'sches  Reagens  enthält.  Hierauf  bringt  man  etwas  Natron- 
lauge in  das  Kölbchen,  verstopft  den  Hals  und  erhitzt  den  Inhalt  des 
Kölbchens  zum  Sieden. 

Sobald  die  ersten  Tropfen  übergegangen  sind,  lässt  sich  an  dem 
Verhalten  des  Nessle r' sehen  Reagens  in  der  U-Röhre  erkennen,  ob 
Ammoniak  in  der  Lösung  vorhanden  war.  Nun  destillirt  man  bis 
sicher  alles  Ammoniak  flbergegangen  ist,  lässt  erkalten,  bringt  2 — 3 
Aluminiumblechschnitzel  in  das  Kölbchen,  lässt  einige  Zeit  einwirken 
und  erhitzt  dann  von  Neuem  zum  Sieden. 

Ist  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  vorhanden  gewesen,  so  sind 
dieselben   nun  zu  Ammoniak   reducirt  worden   und  dieses  kann  nun  in 
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gleicher  Weise  wie  das  ursprünglich  vorhandene  Ammoniak  an  der  Ein- 
wirkuDg  auf  das  nöthigeiifalls  erneuerte  N essler 'sehe  Reagens  in  der 
U-förmigen  Röhre  erkannt  werden. 

In  dem  Destillationsrückstande  prüft  man  nun  auf  Schwefelnatrium 
und  erkennt  aas  dessen  Anwesenheit,  in  derselben  Weise  wie  in  der 
vorigen  Notiz  mitgetheilt,  dass  ursprünglich  ein  Hyposulfit  vorhanden 
gewesen  ist. 

Lattich,  Juli  1886. 


Bestimmang  der  Fettsäuren  in  Seifen. 

Von 

Dr.  B.  Schulze  in  Breslau. 

Zur  Bestimmung  der  Fettsäuren  in  Seifen  wird  in  »Bolley's 
Handbuch  der  technisch-chemischen  Untersuchungen«*)  Zersetzung  der 
Seifen  durch  Salzsäure  und  Auswaschen  der  in  ätherischer  Lösung  be- 
findlichen abgeschiedenen  Fettsäuren  mittelst  destillirten  Wassers  in 
einem  Scheidetrichter  empfohlen.  Diese  Methode  ist  etwas  umständlich, 
schon  allein  deshalb,  weil  dieselbe  ein  Umfüllen  des  Ganzen  aus  dem 
Kölbchen,  in  welchem  die  Zerlegung  stattgefunden  hat,  in  den  Scheide- 
trichter nöthig  macht.  Gelegentlich  einer  Anzalil  Seifenuntersuchungen 
benutzte  ich  ein  abgeändertes  Verfahren,  welches  ich  mir  in  Vorschlag 
2u  bringen  erlaube : 

In  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  werden  die  abgewogenen 
Seifenproben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und  durch 
ttbergeschichteten  Aether  die  frei  gewordenen  Fettsäuren  in  ätherische 
Lösung  gebracht.  Nach  vollständiger  Zersetzung  der  Seife  saugt  man 
mittelst  einer  vorsichtig  eingeführten  Pipette  die  untenstehende,  wässrige, 
saure  Flüssigkeit  möglichst  weit  ab,  setzt  destiliirtes  Wasser  binza, 
schüttelt  ein  wenig,  saugt  abermals  ab  und  wiederholt  diese  Operation 
noch  zweimal.  Sollte  bei  diesem  Absaugen  ein  wenig  ätherische  Lösung 
mit  in  die  Pipette  gelangen,  was  indessen  bei  einiger  Vorsicht  nicht 
vorkommt,  so  ist  das  völlige  Absaugen  zwar  etwas  erschwert,  weil  die 
Aetherdämpfe  die  Flüssigkeit  aus  der  Pipette  immer  wieder  heraus- 
drücken, doch  gelingt  es  schliesslich  auch,  und  es  sind  Verluste  an  Fett- 


*)  5.  Auflage  1879,  8.  672. 
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eäuren  nicht  zu  befürchten.  Hat  man  die  wässrigc  Lösung  zum  vierten 
Male  bis  auf  einige  Tropfen  entfernt,  so  spült  man  die  Pipette  von 
innen  und  aussen  mit  Aether  ab  und  lässt  nun  einen  oder  zwei  Tropfen 
Chlorbaryumlösung  in  das  Kölbchen  fallen.  Durch  einiges  Schwenken 
des  Glases  wird  so  alle  noch  vorhandene  Schwefelsäure  gefällt,  und  man 
hat  bei  einiger  Geschicklichkeit  so  wenig  Wasser  unter  der  Aetherlösung, 
dass  man  letztere  allein  nunmehr  direct  auf  das  Filter  bringen  kann, 
worauf  man  im  weiteren  wie  bei  jeder  Fettbestimmung  verfahrt.  Ein 
Vorzug  der  Anwendung  der  verdünnten  Schwefelsäure  liegt  darin,  dass 
man  so  ein  Maass  gewinnt,  wie  viel  überschüssige  Säure  ungefähr  noch 
vorhanden  war  und  ob  man  genügend  gewaschen  hatte.  Die  so  erhal- 
tenen Fettsäuren  sind  völlig  frei  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  und 
bräunen  sich  bei  100^  C.  nicht. 


Beiträge  zur  Butteranalyse. 

Von 

F.  W.  A.  Woll,  M.  Sc. 

Assistent  an  der  landwirth«chafllichen  VersnchsHtation  der  UniTereitat  Wisconsin. 

Die  Fabrikation  von  Kunstbutter  hat  in  den  letzten  Jahren  ganz 
grossartige  Dimensionen  angenommen  und  zwar  sowohl  in  den  europäi- 
schen Ländern  als  auch  namentlich  hier  in  Amerika. 

Mit  der  Zunahme  der  Fabrikation  und  des  Gebrauches  der  Kunst- 
butter hat  auch  die  Analyse  derselben  eine  viel  grössere  Bedeutung 
gewonnen,  da  der  Chemiker  jetzt  häufig  in  die  Lage  kommt,  Kunstbatter 
und  Naturbutter  von  einander  unterscheiden  zu  müssen. 

Von  den  zur  Butteranalyse  vorgeschlagenen  Methoden  haben,  wenig- 
stens bei  den  amerikanischen  Chemikern,  namentlich  die  von  Reichert*) 
und  die  von  Köttstorfer**)  angegebenen  allgemeinere  Verbreitung  ge- 
funden. Sie  sind  auch  zur  Zeit  die  einzigen  praktischen  Methoden,  da 
die  von  H ebner***)  vorgeschlagene  sich  als  zu  zeitraubend  und  um- 
ständlich erwiesen  hat  und  da  die  Hübrschef)  Methode  bis  jetzt  noch 
zu  neu  ist  und  noch  nicht  genügend  bekannt  geworden  zu  sein  scheint. 

Von  der  Gesammtmenge  der  im  Jahre  1885  in  Amerika  producirten 
Kunstbutter   (im  Ganzen  etwa  35000000   amerikanische  Pfund)   wurde 


*)  Diese  Zeitschrift  18,  68. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  18,  199  und  431. 


♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  16,  145. 
t)  Dingler 's  polytechn.  Jonmal  258.  281;  diese  ZeitBchrift  86,  432. 
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mehr  als  die  Hälfte  (etwa  20000000  Pfund)  in  Chicago  fabricirt.  Der 
grösste  Theil  hiervon  war  sogenanntes  Butterin,  d.  h.  eine  Mischung 
Ton  Oleomargarin,  Schweineschmalz  und  Naturbutter.  Man  unterscheidet 
zwei  Arten  von  Butterin,  unter  den  Namen  »creamery«  und  »dairy 
butterine«,  von  welchen  die  erstere  25— Söjii,  die  letztere  10— löjli 
Naturbutter  enthält. 

Da  das  Butterin  sehr  vielfach  auf  dem  Markte  vorkommt,  so  werden 
auch  dem  Chemiker  oft  Proben  davon  zur  Untersuchung  gebracht.  Es 
handelt  sich  dann  dabei  darum,  zu  bestimmen,  wie  gross  der  Gehalt  an 
Naturbutter  in  dem  Butterin  ist. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Butteranalyse  geben  nun  unter 
Berücksichtigung  der  fflr  reine  Butter  gefundenen  Werthe  die  Möglich- 
keit, mit  Hülfe  von  Gleichungen  den  Gehalt  eines  derartigen  Fettge- 
misches an  Naturbutter  zu  berechnen. 

Um  zu  erfahren,  wie  genau  man  durch  Analysen  nach  den  Metho- 
den von  Köttstorfer  und  Reichert  den  Procentgehalt  einer  Mischung 
an  reiner  Butter  bestimmen  kann  und  um  überhaupt  die  Analyse  der 
Butter  und  Kunstbutter  etwas  eingehender  zu  studiren,  habe  ich  mich 
seit  dem  Frühling  dieses  Jahres  mit  Untersuchungen  in  dieser  Hinsicht 
beschäftigt. 

Zur  Entscheidung  der  ersten  Frage  stellte  ich  mir  Mischungen  von 
Naturbutter  und  dem  Rohproducte  der  Kunst butterfabrikation,  dem  so- 
genannten »oleo  oiU  dar.  Von  beiden  für  sich  analysirten  Körpern 
worden  die  gewünschten  Mengen  in  flüssigem  Zustande  abgewogen  und 
so  gut  wie  möglich  gemischt.  Die  so  erhaltenen  Gemenge  wurden  nach 
den  beiden  angegebenen  Methoden  analysirt,  wobei  ich  folgende  Resul- 
tate erhielt. 

Tabelle    1. 


9  I  Köttstorfer 

ß  I 


2  ,Wr«fc-   f^hM- 
f^i  td       in 


Procent  Butter  gefunden    nach 


Reichert 


kreck-  g«fiiB 


ttt 


4e> 


Differeu 


Köttstorfer's 
Methode 


K  e  i  c  h  e  r  t '  8 
Methode 


Mii. 


Mii. 


Mittel :  Differenz  \  Max.    Min.    Mittel   DilTerenz 


40  206,2  207,3 
50 1,208,5  209,0 
60i|2ll^  212,7 
i?,^LJJL5,6.— 24;  10^7 

iäti"^~irT"zr  I   i,ii|  — ■ 


mg  •  mg  \  mg 
201200,8  201,4 -^  0,6 

+  1,1 
+0.5; 

+  1,2; 


cc 

2,98 

5,81 

6,55 

8,65 


ec 
3*11 


cc     I 
+0,13 


«;o 


0/0  ■  ^/o  I 
1,7,18,3 


«/o 


I  0 


10 


ö/o 


36,3 

6,39  j-f  0,58  ;55,0  20,4  37,6 1 
7,081+0,53 'G0,4  25,8;  42,9  i 


0,5 


9,06 
11,56 


+  0.41.72,1  37,r,  54,7; 
+  1,19  ^81,3  46,7103,0 

""0,57'^  —~—  ,"-- 


—  1,7   21,2  ll),8  20,5 

—  2,4  ,45,9;  43,0  44.5; +  4,5 
-7,1  '51,1  47,9  19.5  |  — 0,5 

—  5,3   67,6  61.8  63,9  i  + 3,9 
-16,1  '•  85,1  79,5,82,2 1_+  2,2 

6,5"-    '  ^^^-  !       2,3 
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l)ie  Unterschiede  zwischen  den  berechneten  Werthen  und  den  bei 
den  Analysen  zum  .Verseifen  wirklich  verbrauchten  Milligrammen  Kali, 
respective  Cubikcentimeter  7io  ^^'^*™^^^*^^®  ^^*  ^^^  Reichert 'sehen 
Methode,  müssen  der  Schwierigkeit  zugeschrieben  werden,  eine  voll- 
kommen innige  Mischung  der  Fette  zu  bewirken. 

Die  in  der  Tabelle  aufgeführten  Zahlen  sind  die  Resultate  von 
zwei  oder  mehr  Bestimmungen.  Die  Procente  Butter  in  den  Mischungen 
sind  nach  den  bekannten  Gleichungen  berechnet ,  wobei  für  die 
Köttstorfer'sche  Methode  232,4,  227  und  221,5  m^  als  Maximum, 
Mittel  und  Minimum  für  echte  Butter  angenommen  ist.  Bei  der  R  e  i  - 
chert' sehen  Methode  wurden  diesen  Berechnungen  die  Werthe  7,54, 
7,30  und  7,06  für  die  Differenz  (n— 0,30)  zu  Grunde  gelegt. 

Der  Unterschied  zwischen  dem  aus  dem  Durchschnittswerth  berech- 
neten und  dem  wirklich  gefundenen  Buttergehalt  der  Mischungen  ist  in 
der  Tabelle  angegeben. 

Im  vorliegenden  Falle,  wo  die  angewandte  reine  Butter  einen  sehr 
niedrigen  Alkaliverbrauch  nach  der  Köttstor fernsehen  Methode 
(222,2 — 223,2  me^)  zeigte,  ist  die  Differenz  für  dieses  Verfahren  sehr 
beträchtlich  (im  Mittel  6,551^,  im  Maximum  16,1  ^i^).  Die  Reichert'- 
sehe  Methode  ergibt  geringere  Abweichungen  (im  Mittel  2,3  ^,  im 
Maximum  4,5  ^i^   Differenz). 

Wie  man  sieht,  ergibt  demnach  die  Reichert 'sehe  Methode  den 
Gehalt  von  Butterin  an  Butter  mit  vollkommen  ausreichender  Genauigkeit 

In  Tabelle  2  lasse  ich  nachstehend  die  Resultate  der  Analysen  von 
37  Proben  Naturbutter,  Kunstbutter  und  aus  dem  Handel  entnommener 
Butter  folgen.  Die  Proben  wurden  theils  direct  von  den  Prodacenten 
entnommen,  theils  in  Läden  von  Milwaukee  und  Chicago  gekauft. 

Ich  habe,  da  es  vielleicht  statistisches  Interesse  haben  kann,  den 
Analysenresultaten  noch  die  bei  den  einzelnen  Buttersorten  gefundenen 
Werthe  für  das  specifische  Gewicht  und  den  Schmelzpunkt  beigefügt. 
Ersteres  bestimmte  ich  bei  37,7  ®C.  nach  der  Methode  von  Blyth*) 
unter  Benutzung  eines  10  cc- Pyknometers. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  führte  ich  nach  der  von 
H ebner  und  Angell"*"*)  angegebenen  Methode  aus. 


♦)  Blyth,  Foods,  Composition  and  Analysis,  London  1882,  p.  295.  — 
Diese  Zeitschnft  21,  437. 

**)  Uehner  und  Angell,  Butter  analysis  p.  22. 
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Tabelle    2. 


Name 


^^l>eci-    Schmelz-    /^^J*" 
fisches  .    pnnkt  .  Methode 
Gewicht  I      oc.     I       mg 


Rei- 
chert'» 
Methode 


cc 


1.      Naturbutter. 


>eamery"-Batter  . 
Dairy* -Butter.  .  .  .| 


2. 

leo-Oel  I    ...:..' 
,      «  II (für Export)' 


1138 

0,91274 

34,5 

— 

— 

0,91133 

35,0 

.1 

— 

0,91200 

34,0 

R  0 


[eatral-Oel 


n 


\\     — 


esam-Oel 

!ocosnii88-0el  .  .  .  .i 
lohes  Stearin  .... 

3.     H 
''erdächtige  Butter  . 

iutterin 

Creamer j" -Butter  . 
^reamerj-Butterin .  . 
>airy-Butterin  .... 
)leomargann  .... 
Butter*,  Milwaukee 

Butterin"        ü 

•  »» 

Butter*,  Chicago  .  . 


_  I      _ 


hproduct 

6,73  =0,90356 

kein  '0,903.54 

kein  .0.90365' 

—  1 0,90368 

—  0,90402  '■ 
4,67  . 0,90552, 
7,49     0,90502! 

.  -     I  0,90536  I 

—  .  0,91326  I 
0,91743 

kein     0,90124; 
I  (650  C.)  I 


andelsprodu 
8,77    0,91184: 


» 


1» 
»» 

m 
n 
» 
n 
n 

m 
m 


24 
22 
20 
15 
35 
30 
22 
16 
35 
20 
30 
25 
23 
25 
20 


11,25 
10,39 
9,89 
9,42 
14.10 
11,19 
13,02 


0,90586 
0,90576 
0,90554 
0,90449 
0,90526 
0,91206 
0,90604 
0,90536 
0,90440 
0,91213 
0,91107 
0,90502 
0,90574 
0,91117 
0.91008 
0,90504 
0,91166 
0,90546 
0,91120 
10,91166 


e. 

29,2 
25,7 
29,7 
27,7 
25,9 
37,8 
38,1 
38,3 

24,5 
55,3 

c  t  e. 
35,5 


35,1 
34,5 
34,5 
33,9 
33,6 
34,3 
34.6 
34,0 
32,0 
34,4 
33,8 
33,2 
32,5 
33,0 
34,2 
36,1 
36,5 
32,8 
32,0 
32,3 


225,0 
221,4 
222,2 


192,0 
191,7 
195,3 
195,0 
192,9 
190,8 
193,7 
19.%5 
185,1 
257,9 
193,6 


225,5 

223,9 

230,5 

198,7 

201,2 

202,2 

194,4 

190,4 

222,9 

193,1 

199,6 

194,2 

223,4 

223,2 

195,4 

197,3 

222,4 

216,3 

197.1 

232,0 

202,9 

222,3- 

226,2 


13,05 
13,29 
14,31 


0,04 
0,19 
0,03 
0,12 
0,08 
0,03 
keine 
0,15 
0,17 
3,64 
0,37 


13,33 

12.59 

14,69 

2,39 

2,93 

4,43 

1,59 

0.53 

14,36 

1,54 

3,49 

2,16 

14,03 

12.92 

1 ,57 

0,62 

13,41 

1 1 ,94 

1,29 

14,02 

2,70 

13,7S 

14,28 


Eunstbutter. 
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Woll:  Beiträge  zur  Butteranal jse. 


Die  drei  Proben  von  Naturbutter  waren  unzweifelbaft  echt.  Die 
Handelsproducte  habe  ich  unter  den  Namen  aufgeführt,  unter  denen  ich 
sie  gekauft  habe. 

Von  elf  Proben,  die  ich  aufs  Geradewohl  unter  dem  Namen  Butter 
in  Chicago  kaufte,  waren  5  (also  45,5  JiJ)  Kunstbutter. 

Wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht,  gewährt  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  keinen  Anhalt  für  die  Unterscheidung  der  Naturbutter 
von  einem  Kunstproduct.  Dagegen  lässt  sich  die  Frage  in  der  Regel 
durch  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes,  die  Köttstorfer'- 
sche  oder  die  Reichert 'sehe  Methode  entscheiden.  * 

Die  drei  hauptsächlich  zu  der  Kunstbutter fabrikation  benutzten 
Rohproducte  sind  >01eo  oiU,  »Neutral  oiU  und  Sesamöl.  Das  >01eo  oll* 
wird  aus  Rinderdarm-  oder  Nierenfett  hergestellt  und  zeigt  im  Mittel 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,90369  und  einen  Schmelzpunkt  von 
27,6®  C,  lg  verbraucht  bei  der  Köttstorfer'schen  Methode  193,4»*^ 
Kalihydrat  und  2,5^  liefern  bei  der  Reichert 'sehen  Methode  ein 
Destillat,  zu  dessen  Neutralisation  0,09  cc  Zehntel-Normal-Nalronlauge 
nöthig  sind. 

Das  sogenannte  »Neutral  oil«  wird  aus  Schweinenierenfett  darge- 
stellt. Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,90530,  sein  Schmelzpunkt  38,1^  G.» 
lg  verbraucht  bei  der  Köttstorf  er 'sehen  Methode  193,3  mi;  KOH, 
2,6  g  erfordern  bei  dem  Reiche  rt'schen  Verfahren  0,16  cc  Vio^^^' 
mallauge. 

Das  specifische  Gewicht  der  reinen  Butter  wird  gewöhnlich  zwischen 
0,914  und  0,9120  angegeben.  Ich  fand  bei  7  der  untersuchten  X«tnr- 
butterproben  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht.  Der  niedrigste  Werth, 
den  ich  erhielt,  ist  0,91107. 

Die  Proben  von  Kunstbutter,  welche  kein  Oleomargarin  waren,  ent- 
hielten folgende  Mengen  von  Naturbutter: 
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No.  30  mit  einem  Gehalt  Ton  80  %  Bntter  muss  aas  einer  Meierei 
stammen  nnd  ist  nicht  als  Konstbatter  zu  bezeichnen,  sondern  ist  eine 
Terfälschte  Bntter.  Für  einen  Knnstbntterfabrikanten  würde  ein  so 
grosser  Zusatz  von  Botter  sich  nicht  rentiren.  In  Kunstbutter  finden 
sich  höchstens  50^   wirkliche  Butter. 


üeber  den  Nachweis  and  die  qnantitutiye  Bestimmung  der  Hilch- 
s&ore  in  physiologischen  nnd  pathologischen  Fällen. 

Ton 

R  Palm. 

Die  Milchsäure,  ausserordentlich  Terbreitet  in  der  organischen  Natur, 
so  dass  man  mit  Recht  ihre  Verbreitung  daselbst  vergleichen  kann  mit 
der  der  Salzsäure  in  der  anorganischen,  findet  sich  fast  in  allen  Theilen 
der  menscblichen  und  thienschen  Organe,  und  die  Grenzen  ihres  Vor- 
kommens im  Organismus,  sowie  in  der  Pflanzenwelt  sind  zur  Zeit  durchaus 
noch  nicht  festgestellt,  da  dem  Chemiker  sichere  Methoden  fehlen,  die 
Milchsäure  in  kleinen  Mengen  nachzuweisen,  geschweige  denn  die  Menge 
derselben  feststellen  zu  können.  So  habe  ich  z.  B.  aus  mehreren  Pilz- 
spedes  bis  zxx  2  %  Milchsäure,  deren  Vorkommen  daselbst  bisher  ganz 
unbekannt  war,  ausscheiden  können,  und  es  ist  anzunehmen,  dass  sämmt- 
lidie  Pilzspecies  diese  Säure  praeformirt  enthalten. 

Es  ist  genugsam  bekannt,  welche  Schwierigkeiten  die  Ausscheidung 
und  der  Nachweis  der  Milchsäure  dem  Physiologen  bereiten.  Es  muss  eine 
ganze  Reihe  von  chemischen  Operationen  vorgenommen  werden,  um  aus 
menschlichen  und  thierischen  Organen  die  Milchsäure  in  der  Verbindung 
als  Zinklaktat  zu  fixiren,  um  dann  mikroskopisch  die  Anwesenheit 
dieses  Salzes  feststellen  zu  können.  Der  Grund  hiervon  liegt  darin, 
dass  die  Milchsäure  mit  allen  uns  bekannten  Basen  keine  einzige  un- 
lösliche Verbindung  bildet. 

Bereits  vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  (22,  223) 
bekannt  gemacht,  dass  die  Milchsäure  unter  gewissen  Bedingungen  mit 
Bleioxyd  ein  basisches,  in  Wasser  unlösliches  Laktat  von  der  constanten 
Formel:  »3PbO,  2(C3Hß05)«  bildet,  und  dass  dasselbe  entsteht,  wenn  Milch- 
säure mit  Bleiessig  und  alkoholischem  Ammon  vermischt  wird.  p]s  wird 
dadurch  sogleich  ein  kömig-sandiger  Niederschlag  gebildet,  der  so  schwer 
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ist  wie  Blcichlorid.  In  Alkohol  ist  dieser  Niederschlag  absolut  unlöslich, 
weshalb  derselbe  auf  dem  Filter  mit  Weingeist  auszuwaschen  ist.  Es  muss 
hier  ausdrücklich  darauf  hingewiesen  werden,  dass  zur  Bildung  dieses 
Laktats  nur  alkoholisches  Ammon  verwendet  werden  darf,  indem  wäss- 
riges  Ammon  auch  ohne  Anwesenheit  der  Milchsäure  im  Bleiessig  einen 
Niederschlag  von  basischem  Acetat  bewirkt.  Ausserdem  ist  es  zweck- 
mässiger sowohl  die  zu  bestimmende  Milchsäure  als  auch  den  Bleiessig 
in  Alkohol  gelöst  anzuwenden.  Während  ich  aber  bereits  vor  einigen 
Jahren  auf  die  Bildung  eines  solchen  Laktats  hingewiesen,  was  für  die 
physiologische  Chemie,  wie  ersichtlich,  von  Bedeutung  ist,  findet  man 
doch  immer  wieder  in  den  meisten  Lehrbüchern  die  langwierigen,  zeit- 
raubenden, mühseligen  chemischen  Operationen  zum  Nachweise  der  Milch- 
säure  mittelst  Darstellung   des  Zinklaktats   unnützer  Weise   angegeben. 

Mit  Hülfe  der  Bildung  dieses  in  Wasser  unlöslichen  Bleilaktats  lässt 
sich  die  Milchsäure  aus  menschlichen  und  thierischen  Organen  auf  eine 
ganz  einfache  Weise  durch  einige  chemische  Operationen  nicht  allein 
ausscheiden,  sondern  auch  quantitativ  bestimmen. 

Das  zerkleinerte  Untersuchungsobject  wird,  im  Falle  man  nur  freie 
Milchsäure  nachweisen  will,  erschöpfend  mit  Aether  ausgezogen,  da  letz- 
terer nur  Milchsäure,  Fett  und  möglicher  Weise  auch  Farbstoffe  löst. 
Der  ätherische  Auszug  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Gele  ver- 
dunstet, der  Verdampfungsrückstand  in  Wasser  gelöst,  wobei  Fett  zu- 
rückbleibt und  die  filtrirte  wässerige  Lösung  wird  jetzt  mit  Bleiessig 
vermischt.  Entsteht  hierbei  ein  Niederschlag,  so  wird  filtrirt.  Das  Fil- 
trat  wird,  wenn  darin  nicht  vorher  überschüssig  zugesetzter  Bleiessig  zu- 
gegen ist,  erst  mit  diesem  und  darauf  mit  alkoholischem  Ammon  so 
lange  versetzt,  als  noch  eine  Fällung  wahrnehmbar  ist,  wodurch  bei  An- 
wesenheit der  Milchsäure  ganz  constant  das  Bleilaktat  nach  der  oben 
angegebenen  Formel  herausfällt. 

Ist  an  Basen  gebundene  Milchsäure  zu  bestimmen,  so  hat  man  das 
Untersuchungsobject  vorher  mit  Schwefelsäure  anzusäuern  und  darauf 
mit  Aether  weiter  zu  behandeln.  Hierbei  wird  überschüssig  zugefügte 
Schwefelsäure  durch  den  ersteren  Zusatz  von  Bleiessig  als  Bleisnlfat  ent- 
fernt, vor  der  Fällung  der  Milchsäure  mit  alkoholischem  Ammon.  Durch 
Glühen  des  Bleilaktats  erfährt  man  aus  dem  Verluste,  der  dabei  statt- 
findet, die  Menge  der  Milchsäure.  Es  werden  zwar  viele  organische 
Stoffe,  Säuren  u.  s.  w.  durch  Bleiessig  und  alkoholisches  Ammon  gefüllt, 
dieselben  sind  jedoch  schon  dadurch  entfernt,  dass  die  Flüssigkeit  vorher 
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mit  Bleiessig  allein  behandelt  wurde.  Zuckerarten,  Gummi,  Schleim  u.  s.  w. 
werden  ebenfalls  durch  Bleiessig  und  alkoholisches  Ammon  gefällt,  aber 
auch  diese  Stoffe  können  nicht  zugegen  sein,  da  sie  in  Aethcr  unlöslich 
sind,  und  das  Untersuchungsobject  nach  angegebener  Methode  mit  Aether 
extrahirt  werden  muss. 

Um  sich  nun  zu  überzeugen,  dass  in  dem  angeführten  Blcinieder- 
schlage  wirklich  Milchsäure  vorhanden  ist,  hat  man  denselben  mit  Schwe- 
felwasserstoff zu  zersetzen  und  das  Gemisch  von  Bleisultid  und  Milchsäure 
mit  Aether  zu  behandeln,  wobei  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen 
Flüssigkeit  die  Milchsäure  rein  resultirt.  Ganz  geringe  Spuren  von 
Milchsäure  lassen  sich  mit  mehr  Sicherheit  in  noch  anderer  Weise  ent- 
decken. Die  chemischen  Operationen  werden  mit  dem  Untersuch ungs- 
objeete  vorgenommen,  wie  vorher  angegeben,  aber  anstatt  mit  Bleiessig 
und  alkoholischem  Ammon  wird  die  filtrirtc  Flüssigkeit  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  frisch  gefällten  Bleihydroxyds  geschüttelt,  wodurch 
die  Milchsäure  gebunden  wird.  Hierbei  wird  begreiflicher  Weise  kein 
Laktat  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten,  aber  die  Emptindlich- 
keit  und  Sicherheit  des  Nachweises  der  Milchsäure  ist  grösser  als  bei 
der  ersten  Methode.  Enthielt  die  Flüssigkeit  Milchsäure,  so  lösen  sich 
die  zuerst  zugefügten  kleinen  Mengen  des  Bleihydroxyds  in  derselben 
auf,  und  nun  fügt  man  nach  und  nach,  unter  fortwährendem  Umschütteln, 
weitere  kleine  Portionen  des  Hydroxyds  hinzu,  bis  sich  ein  unlösliches 
Sediment  absetzt.  Dieses  enthält  dann  die  Milchsäure.  Durch  Zersetzen 
desselben  mittelst  Schwefelwasserstoffs,  Behandeln  mit  Aether  und  Ver- 
dunsten des  Aethers  erhält  man  als  Bückstand  die  Milchsäure. 


Ceber  die  chemischen  Reactionen  der  AlbuminstofTe,  sowie  über 
den  chemischen  Nachweis  geringster  Mengen  derselben  in  physio- 
logischen und  pathologischen  Fällen. 

Von 

R  Palm. 

Welche  Bedeutung  die  Albuminstoffe  für  den  Physiologen  und  Patho- 
logen bei  chemischen  Forschungen  haben,  braucht  hier  wohl  kaum  weiter 
aus  einander  gesetzt  zu  werden.  In  fast  allen  Theilen  des  mensch- 
lichen und  thierischen  Organismus,  sowie  auch  weit  verbreitet  in  der 
Pflanzenwelt  finden  sich  Albuminstoffe  vor. 
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Es  existiren  zahlreiche  Keagentien  aaf  Albaminstoffe,  die  Farben- 
erscheinang  nach  Adamkiewicz,  welche  zu  Tage  tritt,  wenn  Alba- 
minstoffe  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  zusammengemischt  werden 
(violettrothe  Färbung),  ist  schön  und  empfindlich ;  indessen  geben  Gallen- 
säuren,  Oelsäure  und  Amylalkohol  ebenfalls  diese  Farbenreaction,  und 
es  ist  anzunehmen,  dass  noch  andere  organische  Stoffe  dieselbe  Keaction 
geben  könnten. 

Es  lässt  sich  also  diese  Reaction  nicht  als  specifisch  für  Albumin- 
Stoffe  bezeichnen.  Bei  der  Anwendung  von  Säuren ,  wie  zum  Bei- 
spiel bei  Essig-  und  Salpetersäure,  existirt  der  Uebelstand,  dass  die 
durch  Säuren  in  Lösungen  Ton  Albuminstoffen  bewirkten  Fällungen  im 
Ueberschusse  der  Säuren  wieder  löslich  sind,  so  dass  beim  unvorsichtigen 
Zusätze  grösserer  Mengen  der  Säure  gar  keine  Fällung  eintritt.  Die 
grosse  Zahl  von  Neutralsalzen,  welche  Fällungen  in  Lösungen  der  Al- 
buminstoffe bewirken,  sind  als  Reagentien  theils  nicht  empfindlich  genug, 
indem  kleine  Mengen  durch  dieselben  gar  nicht  angezeigt  werden,  theils 
lösen  sich  die  anfänglich  bewirkten  Fällungen  im  Ueberschusse  der 
Fällungsmittel  wieder  auf.  Ausserdem  werden  durch  sämmtliche  ans 
bis  jetzt  bekannte  FäUungsreagentien  fOr  Albuminstoffe  auch  organische 
Basen  niedergeschlagen,  so  dass  man  erst  zu  ermitteln  hat,  ob  Albumin 
oder  Alkaloid  zugegen  ist. 

Zu  den  vielen  Reagentien  auf  Albuminstoffe  könnte  ich  hier  noch 
das  Schlippe 'sehe  Salz  (Natriumsulfantimoniat)  hinzufügen,  welches 
in  mit  Ammon  vorher  etwas  basisch  gemachter  Albuminlösung  sogleich* 
einen  gelblichen  Niederschlag  erzeugt,  dann  eine  Lösung  von  antimon- 
saurem Kali,  ferner  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  5itro- 
prussidnatrium,  welche  ebentalls  ausgezeichnet  empfindlich  Albuminstoffe 
fällen;  indessen  werden  auch  durch  diese  Reagentien  besonders  in  con- 
centrirten  Lösungen  der  Alkaloide  Fällungen  bewirkt. 

Es  ist  hieraus  zu  ersehen,  dass  es  der  analytischen  Chemie  zur  Zeit 
fehlt  1)  an  Reagentien  auf  Albuminstoffe,  durch  welche  Spuren  der- 
selben angezeigt  werden,  2)  an  Reagentien,  durch  deren  Ueberschuss  die 
anfänglich  bewirkten  Fällungen  in  Lösungen  der  Albuminstoffe  nicht  wieder 
gelöst  werden  und  3)  an  Reagentien,  durch  welche  zum  Unterschiede  von 
organischen  Basen  nur  Albuminstoffe,  nicht  aber  erstere  ausgeschieden 
werden.     Es  liegt  ganz  nahe,  solche  Reagentien  ausfindig  zu  machen. 

Wendet  man  zum  Nachweis  der  Albuminstoffe  mittelst  Säuren, 
z.  B.   mittelst  Essig-  und  Salpetersäure,   die  Lösung   dieser  Säuren  in 
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Alkohol  (96  ^)  an,  oder  noch  zweckmässiger  in  Alkohol,  der  10  ^ 
Aether  enthält,  so  ist  die  Keaction  viel  empfindlicher  and  man  ist  sicher, 
<las8  im  angegebenen  Falle  der  Niederschlag  sich  nicht  im  Ueberschnsse 
des  Fällungsmittels  lösen  wird,  wenn  der  Alkohol  nicht  zn  viel  Säure 
enthielt.  Durch  Lösungen  von  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Bor- 
säure in  Alkohol  wird  sogar  auch  aus  Peptonen  das  Eiweiss  vollständig 
geföllt.  Dasselbe  gilt  auch  in  Bezug  auf  die  Gerbsäure  und  auf  die  Neu- 
tralsalze,  welche  als  Reagentien  auf  Albuminstoffe  angewendet  werden, 
nämlich,  um  die  Empfindlichkeit  der  Keaction  zu  vermehren,  die  Rea- 
gentien in  alkoholischer  Lösung  anzuwenden,  indem  dadurch  ebenfalls 
die  Fällung  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  gelöst  wird. 

Es  wird  durch  Anwendung  der  Reagentien  in  alkoholischer  Lösung 
«ine  Doppelwirkung  erzielt;  denn  erstens  wirkt  dabei  das  Reagens  und 
dann  auch  der  Alkohol  fällend  auf  die  Albuminstoffe  ein.  Alkohol 
allein  wirkt  zwar  auch  schon  fällend  auf  gewisse  Albuminstoffe  ein,  die 
Fällung  ist  jedoch  in  gewissen  Fällen  keine  vollständige ;  denn  siedender 
Alkohol  löst  sogar  eine  namhafte  Menge  Albumin  auf,  und  es  existiren 
gewisse  Albuminstoffe,  die  sich  schon  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
in  Alkohol  leicht  auflösen. 

Als  Reagentien  auf  Albuminstoffe  von  ausgezeichneter  Empfindlich- 
keit, welche  sich  als  specifisch  fQr  dieselben  bezeichnen  lassen,  in  so 
fem  organische  Basen  durch  dieselben  nicht  gefällt  werden,  kann  ich 
empfehlen : 

»1)  Das  Ferriacetat,  welches  vorher  durch  Erhitzen  mit  überschüssi- 
gem, frisch  gefälltem  Ferrioxjdhydrat  basisch  gemacht  ist,  in  alkoholischer 
Lösung.  Gelindes  Erwärmen  mit  der  Albuminlösung  bewirkt  eine  ab- 
solut vollständige  Fällung  auch  der  geringsten  Mengen  von  Eiweissstoffen. 

2)  Eine  Lösung  von  basischem  Cupriacetat  (Grünspan)  in  Alkohol ; 
der  hierdurch  bewirkte  Niederschlag  wird  in  Essig-  oder  Milchsäure  ge- 
löst, die  Lösung  mit  etwas  Natronlauge  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
wodurch  bei  Gegenwart  von  Albuminstoff  im  Kupferniederschlage  sogleich 
Reduction  des  Kupfersalzes  stattfindet. 

3)  Eine  Lösung  von  Bleiessig  oder  Bleichlorid  in  Alkohol.  Diese 
Beaction  hat  vor  den  beiden  ersteren  den  Vorzug,  dass  bei  derselben 
farblose  Niederschläge  entstehen,  in  so  fern  letztere  weiter  dazu  geeignet 
sind,  um  durch  die  Farbenreaction  mittelst  Eisessigs  und  Schwefelsäure 
nach  Adamkiewicz  die  Anwesenheit  der  Albuminstoffe  im  Bleinieder- 
schlage zu  bestätigen.     Durch   alle   diese  drei  Reagentien  werden  auch 
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aas  Peptonen  Albaminstoffe  gefällt  and  die  Fällang  ist  im  Ueberschasse 
des  Fällangsmittels  ganz  anlöslicb. 

4)  Frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  löst  sich  bekanntlich,  besonders 
beim  Erhitzen,  in  gewisser  Menge  in  reinem  Wasser  auf.  Darch  eine 
solche  Lösang  werden  die  geringsten  Sparen  Albaminstoffc  in  Lösangen 
angezeigt,  namentlich  wenn  man  zam  Gemische  noch  etwas  Alkohol  hin- 
zafttgt. 

Dieses  Reagens  ist  als  das  empfindlichste  anf  Albaminstoffe  za  be- 
zeichnen. 

Es  lässt  sich  darch  dasselbe  1  Theil  Albaminstoff  noch  in  500,000 
Theilen  wässriger  Lösang  mit  Sicherheit  nachweisen  and  die  Anwesen- 
heit des  in  dieser  Verdünnang  gefällten  Albamins  darch  die  Farben- 
reaction  nach  Adamkiewicz  in  dem  Bleiniederschlage  bestätigen. 


Die  Gaswage, 

Apparat  zur  aatomatischen  Bestimmting  des  spccifiscben 

Gewichts  von  Gasen. 

Von 

Friedrich  Lux. 

Im  ersten  Heft  des  vorigen  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  habe  ich 
den  von  mir  znr  Bestimmang  des  speciüschen  Gewichts  von  Gasen  con- 
strairten,  aaf  dem  archimedischen  Princip  berahenden  Apparat,  das 
Baraeometer,  beschrieben. 

Wie  ich  an  genannter  Stelle  mittheilte,  fnnctionirt  der  Apptfat 
ganz  gat  und  mit  einer  für  die  Praxis  weitaas  gentlgenden  Genauigkeit; 
doch  schien  mir  derselbe  die  ftü*  den  praktischen  Gebranch  unbe- 
dingt nöthigen  Eigenschaften  nicht  in  genügendem  Maasse  za   besitzen. 

Die  grosse  Zerbrechlichkeit  des  fast  ansschliesslich  aus  Glas  be- 
stehenden Apparats,  die  Anwendung  einer  Flüssigkeit,  in  erster  Linie 
Wasser,  welche  das  Arbeiten  bei  höheren  Temperataren,  oder  umgekehrt^ 
zum  Beispiel  im  Freien  bei  Kälte,  erschwerte  oder  gar  völlig  ausschloss, 
und  deren  den  wechselnden  Temperaturen  entsprechende  Aenderungen 
im  specifischen  Gewicht  von  ganz  erheblichem  Einfluss  waren,  und  daher 
in  Rechnung  gezogen  werden  mussten,  sowie  die  schliesslich  nicht  zu  ver- 
nachlässigende Absorptionsfähigkeit  dieser  Flüssigkeit  für  manche  Gase  be- 
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denteten  eben  so  viele  Momente,  welche  gegen  eine  allgemeine  KinfUlirting 

des  Apparats  in  die  Praxis  sprecben. 

Ich  versachte  daher  die  Aufgabe,  welche  ich  mir  gestellt  hnbe, 
das  specifische  Oewicht  von  Gasen  auf  eine  rein  automatische  Weise  za 
bestimmen,  nach  dem  Princip  der  einfachen  Wage  za  lösen,  was  mir 
denn  anch  in  sebr  beMedigender  Weise  gelungen  ist. 


"Wie  ans  der  Abbildung  (Fig.  1)  zu  crselicn  ist,  thcilt  sich 
der  Ständer,  welcher  anf  einer  soliden  Platte  befestigt  ist,  oben  in  zwei 
eine  Art  Gabel  bildende  Enden ,  welche  mit  conisch  vertieften  Stahl- 
nipfchen  versehen  sind,  in  welchen  der  Wagcballten  mittelst  Stahlspitzcn 
l^ert. 

Fig.  2. 


Der  Wagebalken  besteht  aus  einem  centralen  Körper,  nn  ilef;spn 
einer  Seite  die  Kngel  (ans  Glas  oder  Metall),  und  an  der  anderen  der 
Ze^er    mit    Gegengewicht   sich    befindet    (Fi^.    i)-      An    dem    olicren 
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Theil  des  centralen  Körpers  gehen  rechtwinklig  zur  Schwingungsebene 
zwei  Röhrchen  ab,  deren  eines  in  das  Rohr  führt,  welches  innerhalb 
der  Kugel  gewissermaassen  die  Verlängerung  des  Wagebalkens  bildet; 
das  andere  Röhrchen  mündet  durch  eine  Bohrung  und  eine  ringförmige 
Oeffnuug  des  centralen  Körpers  direct  in  die  Kugel. 

Die  beiden  Röhrchen  sind  an  ihren  äusseren  Enden  rechtwinklig 
nach  unten  gebogen  und  tauchen  in  Schäl  eben  ein,  welche  mit  Queck- 
silber gefüllt,  einen  gasdichten  Abschluss  bilden.  Um  eine  Einwirkung 
des  Quecksilbers  auf  das  Metall  zu  verhüten,  sind  die  Enden  der  Röhr- 
chen von  Glas,  die  Näpfchen  aus  Bein  hergestellt. 

Durch  das  Quecksilber  hindurch  mündet  von  unten  her  in  jedem 
Schälchen  ein  enges  Röhrchen,  welches  zu  einem  Schlauchansatz  führt. 
Das  durch  den  einen  Schlauch  eingeführte  Gas  strömt  also  durch  das 
eine  Näpfchen,  das  eine  Röhrchen  und  eine  Bohrung,  sagen  wir  bei- 
spielsweise direct  in  die  Kugel,  durchströmt  dieselbe  systematisch  und 
verlässt  sie  durch  das  am  anderen  Ende  der  Kugel  innen  mündende 
Rohr,  indem  es  durch  die  zweite  Bohrung,  das  zweite  Winkelröhrchen, 
Quecksilbemäpfchen  und  den  anderen  Schlauch  weiterströmt. 

Durch  die  beiden  Gas-Zu-  und  Ableitungsröhrchen  (Winkelröhrchen) 
gehen,  gasdicht  abgeschlossen,  zwei  Stahlschrauben,  deren  Spitzen,  in 
den  oben  beschriebenen  conischen  Stahlnäpfchen  lagernd,  die  Drehpunkte 
des  ganzen  Systems  bilden.  Vermittelst  Auf-  und  Niederdrehen  dieser 
Schrauben  kann  der  Schwerpunkt  weiter  oder  näher  zum  Drehpunkt 
eingestellt,  und  dadurch  die  Empfindlichkeit  der  Wage  verringert  oder 
vergrössert  werden. 

Die  an  der  rechten  Seite  mittelst  eines  Gestänges  am  Ständer  be- 
festigte Bogenscala  trägt  eine  beliebige  Eintheilung  (für  Apparate,  welche 
speciell  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von  Leuchtgas  dienen 
sollen,  eine  solche  von  0  bis  1),  und  die  Spitze  des  Zeigers  bewegt  sich 
vor  derselben  vorbei,  das  directe  Ablesen  des  specifischen  Gewichts  ge- 
stattend. Das  Functioniren  des  Apparats  ist  ein  überaus  einfaches  und 
leichtverständliches. 

Nimmt  der  Wagebalken  bei  Füllung  der  Kugel  mit  Luft  eine  be- 
liebige bestimmte  Stellung  ein,,  so  wird  bei  Eintritt  eines  schwereren 
Gases  in  die  Kugel  dieser  Theil  des  Wagebalkens  schwerer  werden  und 
daher  sinken,  bei  Eintritt  eines  leichteren  Gases  leichter  werden  und 
daher  steigen. 
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Bei  Adjustirung  des  Apparats  wird  derart  verfahren,  dass  bei  Fäl- 
lung mit  gewöhnlicher  Lnft  das  Gegengewicht  so  lange  verschoben  wird, 
bis  der  Zeiger  anf  1  (=  specifisches  Gewicht  der  Luft)  deutet.  Darauf 
wird  reines  Wasserstoffgas  (specifisches  Gewicht  =  0,069)  bis  zur  völ- 
ligen Verdrängung  der  Luft  durchgeleitet,  der  Punkt,  auf  welchen  nun 
der  Zeiger  sich  einstellt,  mit  0,07  bezeichnet,  und  danach  die  Scala 
eingetheilt.  Die  Gradeintheilungen  sind  natürlich  keine  gleichmässigen, 
sondern  entsprechen  oberhalb  wie  unterhalb  der  Horizontalen  den  Ck>- 
sinuswerthen  (=  den  wirksamen  Hebelarmen)  des  betreffenden  Winkels. 

Durch  Einstellen  verschiedener  Entfernungen  des  Schwerpunkts  vom 
Drehpunkt  und  Anbringung  verschiedener  Scalen  lässt  sich  ein  und  der- 
selbe Apparat  auf  grössere  und  geringere  Differenzen  einstellen  und  da- 
her zum  Bestimmen  grösserer  Gewichtsunterschiede  mit  geringerer 
Genauigkeit  im  Ablesen,  oder  geringerer  Gewichtsunterschiede  mit 
grösserer  Genauigkeit  verwenden.  Während  man  daher  das  specifische 
Gewicht  von  0  bis  1  beispielsweise  bis  auf  0,01  genau  ablesen,  auf 
0,005  sicher  schätzen  kann,  ist  es  möglich,  das  specifische  Gewicht  bei- 
spielsweise iägerhalb  0,3—0,5  (ungefähre  Grenzen  des  durchschnittlichen 
specifiscben  Gewichts  von  Leuchtgas)  bis  auf  0,002  genau  ablesen,  auf 
0,001  sicher  schätzen  zu  können. 

Letzterer  Umstand  ist  insbesondere  für  die  Analyse  von  Gasen, 
welche  ich  bei  diesem  Apparat  noch  viel  mehr  im  Auge  habe,  wie  beim 
Baraeometer,  von  grosser  Bedeutung,  da  dadurch  die  Genauigkeit  der 
Resultate  ganz  erheblich  gesteigert  wird. 

Hierüber,  sowie  über  besondere  Anwendungen,  welche  der  Apparat 
schon  gefunden  hat,  und  demnächst  finden  soll,  hoffe  ich  in  Kürze  be- 
richten zu  können;  für  heute  begnüge  ich  mich  damit  hervorzuheben, 
dass  nach  den  bisher  angestellten  Versuchen  der  Apparat  tadellos  und 
mit  grosser  Empfindlichkeit  arbeitet,  und  dabei  doch  genügend  solide 
und  robust  construirt  ist,  um  den  Anforderungen  des  praktischen  tag- 
lieben  Gebrauchs  zu  entsprechen. 

Ludwigshafen  am  Rhein,  den  7.  August  1886. 
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Neues  Grisoumeter  zur  Bestimmung  des  Methans  in  Grubenwettern. 

Von 

F.  von  Mertens. 
(Hierzu  Tafel  I,  Figur  I-IV.) 

Das  Grisoumeter  von  Coquillon-Schondorff  hat  bekanntlich 
den  Uebelstand,  dass  mau  nach  jeder  Verbrennung  den  Api>arat  eine 
halbe  Stunde  abkühlen  lassen  muss,  bevor  man  die  eingetretene  Con- 
traction  ablesen  kann.  Mein  neues  Instrument  soll  nun  die  Arbeitszeit 
abkürzen,  indem  die  Verbrennung  in  einem  gesonderten  Apparate  aus- 
geführt wird,  welchen  man,  wenn  nöthig,  in  duplo  anwenden  kann. 

Der  Apparat  besteht  (wie  Fig.  I  auf  Taf.  I  zeigt)  aus  dem  Messrohr  M, 
der  Niveau-Röhre  N  und  der  Absorptionsröhre  A,  welche  sich  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  prismatischen  Glasgefässe  befinden.  Ausserdem  sind  mit 
diesen  Röhren  in  Verbindung  die  Wasserflasche  W  und  die  Verbrennungs- 
Pipette  T.  —  Das  Messrohr  enthält  vom  Nullpunkt  bis  zum  Hahn  1  50  cc; 
der  engere  Theil  desselben,  20  cc  enthaltend,  ist  in  Vio^  getheilt.  Das 
Niveaurohr  N  dient  zur  bequemen  Ablesung  und  steht  mit  dem  Messrohr 
nicht  in  directer  Verbindung.  Die  umgebogenen  Enden  der  Messröhre 
und  Niveauröhre  sind  durch  Kautschukschläuche  mit  Messingrühren  ver- 
bunden, welche  wieder  mit  der  Wasserflasche  W  in  Verbindung  stehen. 
Die  Communication  zwischen  Messrohr  und  Niveauröhre  kann  durch  den 
Hahn  5  unterbrochen  werden,  so  dass  nur  noch  das  Messrohr  mit  der 
Wasserflasche  in  Verbindung  steht.  Es  muss  gleich  bemerkt  werden, 
dass  der  Apparat  im  Verhältniss  zur  Wasserflasche  höher  gestellt  werden 
muss,  als  es  in  der  Zeichnung  dargestellt  ist,  damit  das  Wasser  rasch 
genug  in  diese  Flasche  abfliesst,  und  dass  der  Hahn  6  unter  anderem 
dann  den  Zweck  hat,  das  gänzliche  Ausfliessen  des  Wassers  zu  verhin- 
dern. Hahn  1,  3  und  4  sind  rechtwinklig  gebohrt  (Fig.  IH  und  IV), 
Hahn  2  hat  eine  gerade  Bohrung.  Durch  Hahn  2  steht  die  mit  Kali- 
lauge gefüllte  Absorptionsröhre  A  mit  dem  Capillarrohr  in  Verbindung. 
Diese  Röhre  A  ist  U-förmig  und  besteht  aus  dem  vorderen  mit  Glas- 
röhrchcn  gefüllten  Schenkel  von  gewöhnlicher  Form  und  einem  hinteren 
als  weite  Röhre  bis  über  den  Deckel  gehenden  Schenkel,  welcher  mit 
einem  Stopfen  mit  umgebogenem  Glasrohr  geschlossen  wird  und  das  Füllen 
und  Entleeren  sehr  erleichtert. 
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Die  Yerbrennungs-Pipette  T  ist  nach  Art  der  Hern peP sehen  Pi- 
petten eonstmirt.  Das  eine  Glasgefäss  enthält  die  Palladium-Blech-Spi- 
rale, welche  darch  den  elektrischen  Strom  zum  Glühen  gebracht  wird, 
das  andere  ist  ein  Wasser-Reservoir  und  besorgt  den  Abschluss  des 
Gases  gegen  aussen.  Diese  Pipettte  ist  mit  dem  Hahn  4  durch  einen 
capillaren  Schlauch  verbunden,  welcher  einfach  dadurch  hergestellt  wird, 
dass  man  einen  dtinnen  capillaren  Schlauch  in  einen  grösseren  einschiebt 
und  nun  die  überstehenden  Enden  des  grösseren  Schlauches  auf  die 
Glasröhren  schiebt,  bis  die  Enden  des  dünneren  Schlauches  knapp  an 
diese  anliegen.     Die  Arbeit  mit  dem  Apparat  ist  folgende: 

Man  öffnet  Hahn  3,  bringt  Hahn  1  in  die  Stellung  a — b  (Fig.  HI) 
und  presst  aus  der  Wasserflasche  W  bei  geöffnetem  Quetschhahn  6  Wasser 
in  das  Messrohr  bis  dieses  vollkommen  gefüllt  ist;  dann  schliesst  man 
Hahn  6  und  bringt  Hahn  1  in  die  Stellung  a — d  (Fig.  HI).  Jetzt  schliesst 
man  an  das  Glasrohr  7  die  Flasche  mit  der  Gasprobe  an  und  lässt  das  Gas 
durch  den  Stutzen  d  entweichen,  bis  man  sicher  ist,  dass  der  ganze  Verbin- 
dungsweg reines  Gas  enthält.  Darauf  bringt  man  Hahn  1  in  die  Stellung 
a — b  und  füllt  das  Messrohr  bis  unter  den  Nullpunkt  mit  Gas,  worauf 
Hahn  3  geschlossen  wird.  Nun  presst  man  mit  Hülfe  der  Wasserflasche  das 
Gas  im  Messrohr  zusammen,  bis  das  Wasser  am  Nullpunkt  steht,  schliesst 
den  Qnetschh'ahn  und  öffnet  Hahn  3  für  einen  Moment,  wodurch  das 
Gas  auf  den  Atmosphären-Druck  gebracht  wird.  Will  man  sich  über- 
zeugen, ob  richtig  auf  den  Nullpunkt  eingestellt  ist,  so  braucht  man 
nur  das  Niveaurohr  durch  Oeffnen  des  Hahnes  5  mit  dem  Messrohr  in 
Verbindung  zu  setzen  und  das  in  demselben  beflndliche  Wasser  langsam 
abfliessen  zu  lassen,  bis  das  Niveau  in  beiden  Röhren  gleich  hoch  steht. 
Hahn  5  wird  wieder  geschlossen  und  das  Gas  wiederholt  nach  der  Ab- 
sorptionsröhre A  zur  Absorption  der  Kohlensäure  gebracht.  Der  Kohlen- 
säuregehalt wird  eventuell  abgelesen,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass 
die  Ablesung  Cubikcentimeter  in  50  cc  angibt,  dass  also  das  Resultat  mit 
2  zu  multipliciren  ist,  wenn  man  Volum procente  bekommen  will. 

Darauf  bringt  man  Hahn  1  in  die  Stellung  b — c,  öffnet  Hahn  4 
und  führt  das  Gas  in  die  Verbrennungs-Pipette.  Diese  ist  vor  dem  Ver- 
such ganz  mit  Wasser  gefüllt  worden,  so  dass  der  capillare  Schlauch 
und  die  Glasröhre  bis  zum  Hahn  1  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Nach  dem 
Hinüberpressen  des  Gases  presst  man  das  Wasser  nach,  bis  dieses  in 
der  Wölbung  der  Pipette  zum  Vorschein  kommt.  Die  Palladiumspirale 
wird  in  den  Strom  von  3  B uns en -Elementen  eingeschaltet  und  während 
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5  Minuten  in  heller  Rothglath  erhalten.  Dann  unterbricht  man  den 
Strom,  lässt  die  Pipette  10  Minuten  lang  abkühlen  und  befördert  das 
Gas  mit  Hülfe  des  Drückballens  B^  in  das  Messrohr,  bis  das  Wasser 
am  Hahn  1  ankommt.  Das  Gas  wird  darauf  sogleich  zur  Absorption 
der  Kohlensäure  nach  a  gebracht  und  schliesslich  im  Messrohr  mit  Hülfe 
der  Niveau-Röhre  abgelesen.  Die  Contraction  durch  3  dividirt  gibt  den 
Gehalt  an  Methan  in  50  cc  Gas,  und  mit  ^/j  multiplicirt  die  Volum- 
procente.  Man  braucht  dann  nur  wieder  das  Messrohr  bis  zum  Hahn 
mit  Wasser  zu  füllen  um  den  Apparat  für  die  nächste  Analyse  in  Be- 
reitschaft zu  setzen. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  sehr  viele  Gasproben  zu  untersuchen, 
so  schliesst  man  an  den  Stutzen  ß  (Fig.  II)  eine  zweite  Yerbrennungs- 
Pipette  au  und  kann  nun,  während  in  der  ersten  Pipette  verbrannt  wird, 
eine  zweite  Probe  abmessen,  die  Kohlensäure  bestimmen  und  in  die  zweite 
Pipette  zur  Verbrennung  überfüllen,  und  während  diese  verbrannt  wird, 
von  der  ersten  Probe  die  Contraction  bestimmen  und  eine  dritte  Probe 
zur  Verbrennung  vorbereiten.  Dadurch  sind  die  Pausen,  welche  bei  der 
Arbeit  mit  dem  Grisoumeter  von  Coquillon-Schondorff  entstehen, 
vermieden  und  die  Arbeitszeit  wird  vollkommen  ausgenutzt.  Will  man 
das  Abkühlen  in  der  Verbrennungs-Pipette  noch  mehr  abkürzen,  so  kann 
man  dieselbe  in  ein  grosses  Gefäss  mit  Wasser  von  der  Zimmertempe- 
ratur einstellen. 

Bei  Gasgemischen  mit  10^  und  mehr  Methan,  muss  die  Gasprobe 
verdünnt  werden,  was  im  Apparat  ganz  gut  ausführbar  ist.  Man  füllt 
30 cc  Gas  in  das  Messrohr,  schliesst  Hahn  1,  so  dass  die  Verbindung 
a — d  offen  ist  und  bläst  das  Gas  aus  der  Capillare.  Dann  bringt  man 
Hahn  1  in  die  Stellung  a— b,  öffnet  Hahn  5  und  saugt  nun  langsam 
Luft  nach,  bis  die  Niveauos  der  beiden  Röhren  am  0-Punkt  stehen. 

Dieser  Apparat  steht  seit  3  Monaten  auf  dem  erzherzoglicheb  Stein- 
kohlen-Bergbau zu  Karwin  in  österreichisch  Schlesien  in  t^licher  Ver- 
wendung und  wird  dort  dem  Apparat  von  Coquillon-Schondorff 
vorgezogen.  Herr  Dr.  Robert  Muencke  in  Berlin  liefert  den  Appa- 
rat in  bekannter  vorzüglicher  Ausführung. 

Trynietz  in  österr.  Schlesien,  am  24.  Juli  1886. 
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Ein  Gasolin-Geblase  nnd  Muffelofen.*) 

Von 

William  HoskinB. 

Chemikern  and  Probirern,  welche  mit  Muffelöfen  und  Schmelzöfen 
mit  festem  Brennmaterial  zu  arbeiten  pflegen,  ist  es  sicherlich  bekannt, 
wie  viele  ünznträglichkeiten  nnd  Unannehmlichkeiten  ihre  Anwendung 
mit  sich  bringt,  selbst  wenn  man  von  dem  Staub  und  der  Asche  ganz 
absieht. 

Ein  guter  Gasmnffelofen  lässt  in  grossen  Städten,  wo  man  sich 
leicht  Leuchtgas  verschaffen  kann,  nichts  zu  wünschen  übrig,  dagegen 
ist  in  kleinen  Städten,  Minengebieten  und  an  anderen  Stellen,  wo  man 
kein  Leuchtgas  hat,  der  Mangel  eines  tragbaren,  reinlichen  und  ökono- 
mischen derartigen  Apparates  schon  seit  lange  fühlbar ;  trotzdem  ist,  so 
weit  mir  bekannt  ist,  bis  jetzt  noch  kein  derartiger  Ofen  zu  haben, 
welcher  diesen  Anforderungen  genügt. 

Man  hat  ja  zwar  auch  Gebläse  und  Oefen  mit  flüssigen  Brenn- 
materialien construirt ;  dieselben  erfordern  jedoch,  so  viel  ich  weiss,  alle 
einen  Luftstrom,  was,  wenn  derselbe  vermittelst  eines  Blasebalges  er- 
zeugt werden  muss,  ihre  Handhabung  sehr  unbequem  macht. 

Der  in  den  Abbildungen  dargestellte  Gebläseofen  entspricht  den 
gestellten  Anforderungen  so  gut  wie  möglich,  denn  er  ist  transportabel, 

selbstthätig,  reinlich  und  ökonomisch. 

p.     3  In  Fig.  3  ist  T  ein  Messing- 

reservoir von  etwa  1  Gallone 
(ca.  3,75  l)  Inhalt,  welches  zur 
Aufnahme  des  flüssigen  Brenn- 

g  ^ .    materials  (Gasolin)  bestimmt  ist. 

A— i^jj^^^Hn    P  ist  eine  gewöhnliclie  Druck- 
■  "■    pumpe  mit  automatischen  Ven- 

tilen bei  A  und  C.  Bei  V  be- 
findet sicli  eine  kleine  Flügel- 
schraube, um  nach  der  Benutzung  des  Apparates  die  Luft  aus  T  entweichen 
zu  lassen.  Bei  F  ist  die  mit  einer  Schraube  verschliessbare  Einfüllöffnung 
für  das  Gasolin. 


•J 


*)  Nach  dem  in  englischer  Sprache  eingesandten  Manuscript  übersetzt  von 
der  Redaction. 
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Der  Brenper  D  ist  natürlich  der  wesentlichste  Theil  des  Apparites. 
Er  ist  derartig  eingerichtet,   dass  die  Flüssigltcit,  ehe  sie  zur  Verbren- 
nung   austritt ,    um    den    eigentlichen    Brenner    circulirt    und    so  er- 
hitzt wird.     Süll  der  Apparat  benutzt  werden,   so  erhitzt  man  zunächst 
den  Brenner,   indem   man   etwas  Alkohol   oder  Gasolin   in   einer  unter     I 
denselben   gestellten  Schale  verbrennt,   nun   öffnet   man   den  Hahn  vor     I 
dem  Ventil  C,  setzt  die  Pumpe  einigemal  in  Bewegung  and  achliesst  den     ' 
Hahn  vor  dem  Ventil  C  wieder.     Hierdurch  wird   in  dem  Reservoir  T 
ein  aaf  die  Oberfläche  des  Gasolins  wirkender  Druck  erzeugt  und  dieses 
wird   nun    durch   die   Röhre   H   ausgetrieben.     Im   Brenner    angelangt 
geht   es  zuerst  in  der  unteren  RGhre  nach  1>  hin,   gelangt  dann  dnrcb 
einen    am    vorderen  Brennerende    hcändliclien    ringförmigen  Canal  nach 
der  oberen  Röhre,   in  welcher  es  zurOckOicsst,  und  tritt  endlich  durch 
eine    feine    durch   den    Hahn  E  regulirbare   Oeffnung    in    der    Richtung 
nach  D  strömend  aus. 

Da  das  Gasolin  aber  um  den  erhitzten  Brenner  circaliren  mnsste, 
Bo  ist  es  dabei  verdampft  und  tritt  nun  als  stark  erhitztes  Gas  aus. 
mischt  sich  mit  Luft  und  verbrennt. 

Wird  nun  der  Druck  in  dem  Reservoir  verstärkt,  so  fliesst  die 
Flüssigkeit  rascher  aus,  der  Dampf  strömt  mit  grösserer  Gewalt  aus  der 
kleinen  Oeffnung  und  reisst  eine  entsprechend  grössere  Menge  Luft  mit 
sich,  so  dass  sich  eine  sehr  hcisse  GcbliLse flamme  bildet. 

Die  Hitze,  welche  sich  bei  der  in  dem  cylindrischen  Thcile  von  D 
vollziehenden  Verbrennung  bildet,  reicht  hin,  die  Verdampfung  des  Gaso- 
lins in  den  engeren  Röhren  zu  unterhalten,  so  dass  der  Apparat,  wenn 
er  einmal  in  Gang  gesetzt  ist,  automatisch  weiter  functionirt.  Es  ist 
nur  nothwendig,  von  Zeit  zu  Zeit  (etwa  alle  halbe  Stunden)  die  Pumpe 
einige  male  in  Bewegnng  zu  tk     i 

setzen  um  den  Druck  in  T 
wieder  herzustellen,  der  nur 
durch  den  Verbrauch  des 
Brennmaterials  abnimmt,  da 
keine  Luft  aus  dem  Reservoir 
in  die  Röhre  H  gelangt.  ' 

In  Fig.  4  ist  das  Gebläse  > 
in  Thätigkeit  dargestellt.  Die 
F lammenstärke  kann  man  so- 
wohl vermittelst   des  Hahnes  £  (welcher  sich  in  S  mehr  oder  weniger 
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"cit  liercinschraaben  lässt)  oder  ilurch  Veräiitlcrang  des  Druckes  recu- 
lircQ.  Letzlerer  soll  unter  gewöhnlichen  Umständeo  etwa  20  Pfand  aul 
Äen  (JuadratzoU  betragen. 

Das  GebUse  kann  ausser  znm  Erhitzen  von  Tiegeln  und  dergleichen 
naiörlich  noch  zu  einer  ganzen  Reihe  von  anderen  Zwecken  dienen  und 
Itielet  in  dieser  Hinsicht  den  Vortheil,  dass  es  eine  ganz  rauchfreie 
FUmme  liefert,  die  keinerlei  Schwefel  Verbindungen  cntliiilt. 

Fig.  5  stellt  einen  Ofen  zum  Erhitzen  von  Tiegeln  dar  und  Fig.  C 
p,--  g  zeigt   einen    eigens    fQr   das 

Gasolingeblttsc      construirtcn 
Muffelofen.      Bei    demselben 
tritt   die  Gebläseflamme   am 
hinteren  Ende   ein   und   ge- 
langt  zuerst    in    eine   lange 
sich    etwas  verjüngende  Vor- 
Ü  brennnngskammer,  in  welcher  ^ 
[  das  Gasolin   vollständig   ' 
brannt  wird;   aus  dieser  ge- 
langen die  beissen  Verbrennungsgase   an   die  MufTel,  umspulen  dieselbe 
und  entweichen  durch  einen  Schlitz  auf  der  oberen  Seite  des  Ofens. 

Bezüglich  der  Leistungsfähigkeit  der  Apparate  fulirc  ich  an ,  dass 
ein  halbes  Pfund  Gusaeisen  in  15 — 30  Minuten  zum  Schmelzen  gebracht 
werden  kann,  und  dass  sich  der  Muffelofen  innerhalb  15  Minuten  auf 
die  znm  Abtreiben  nOthige  Temperatur  erhitzen  lässt. 

Der  Gebläseapparat  wiegt  etwa  12  Pfund,  der  ans  fcnorfest«m  Tiion 
hergestellte  Tiegelofen  hat  innen  4  Zoll  Durchmesser  und  5  Zoll  Tiefe. 
Der  gleichfalls  aas  feuerfestem  Thon  bestehende  Muffelofen  entJiält  eine 
Muffel  von  10  Zoll  Länge,  6  Zoll  Weite  und  i  Zoll  Hohe. 

Die  beschriebenen  Vorrichtungen  sind  seit  einiger  Zeit  in  den  ver- 
schiedensten Theilen  der  Vereinigten  Staaten  hauptsächlicli  in  den  Minen- 
districten  in  Gebranch.  Die  einzige  Schwierigkeit,  welclic  sich  der 
aUgemeineo  EinfOhrnng  derselben  bis  jetzt  entgegen  stellt,  ist  die 
Schwierigkeit,  das  nothwcndige  Brennmaterial  zu  erhalten;  dasselbe  ht 
jedoch,  wenigstens  in  Amerika,  in  allen  grossen  Städten  zum  Preise  von 
15  Cents  oder  weniger  pro  Gallone  zu  haben,  so  dass  die  Kosten  fllr 
Brennmaterial  pro  Stunde  höchstens  5  Cents  betragen. 
Chicago,  U.  S.  A. 
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Einige  neue  Glasapparate. 

Von 

Oreiner  und  Friedrichs. 

1.    Doppeltwirkende  Wasch-  und  Absorptionsflasche 

mit  Ventil. 
Die   in   Fig.   7   und   8   dargestellte  doppeltwirkende  Waschflasche 
unterscheidet  sich  von  ähnlichen  Constructionen  *)  im  Wesentlichen  da- 
durch, dass  die  in  dem  inneren  kleineren  Waschgefässchen  b  befindliche 

Fig.  7.  Fig.  8. 
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Flüssigkeit  nicht  dauernd  von  der  in  dem  äusseren  grossen  Gefässe  he- 
findlichen  Hauptmenge  der  Waschflüssigkeit  abgeschlossen  bleibt,  sondern 
in  Folge  der  Wirksamkeit  des  Ventils  V  bei  jeder  Unterbrechung  des 
Gasstromes  mit  letzterer  gemischt  wird.  Hierdurch  verbraucht  sich  die 
Flüssigkeit  in  b  bei  weitem  nicht  so  rasch,  wie  bei  anderen  Construc- 
tionen, sondern  sie  wird  erst  mit  der  Flüssigkeit  in  dem  Äusseren  Go- 
fäss  zusammen  unwirksam. 

Fig.  7  zeigt  den  Apparat  ausser  Thätigkeit,   die  Flüssigkeit  steht 
dann  sowohl  im  äusseren  Gcfäss  als  auch  in  dem  engsten  Rohre  a  gleich 


*)  Vergl.  z.  B.  All  ihn,  diese  Zeitschrift  24,  240. 
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h,  das  Tentil  Y  schwimmt  oben  und  b  steht  mit  dem  ttnsscren  Ilanpt- 
me  der  'Waschflasche  durch  die  untere  Oeffnnng  von  a  unil  dessen 
LenOAinDgen  in  Commnnication.  Wird  nnn  der  Apparat  in  Thätig- 
t  gesetzt,  so  gelangt  er  in  den  durch  Fig.  8  dargestellten  Znstand, 
b.  das  Gas  dringt  durch  a  ein,  treibt  die  darin  vorhandene  FlQssig- 
it  nach  nnten,  damit  sinkt  anch  V  and  schlicsst  die  OelTnung  von  a, 
s  Gas  tritt  nnn  dnrcb  die  nnten  in  a  angebrachten  SeitenÖfTnnngcn 
ich  b  and  aas  diesen  wieder  darch  die  seitlichen  OelTnnngen  in  halber 
übe  nach  dem  ftnsseren  Qef^ ,  so  dass  es  zwei  FlQssigkcitsschichtcn 
I  passiren  hat.  Wird  der  in  a  eintretende  Gasstrom  abgestellt,  so 
ebt  sich  das  Ventil  V  nnd  die  Commnnication  der  beiden  Abtheiinngen 
<t  nieder  wie  in  Fig.  7  hergestellt. 

.  Waschflasche,  respective  Absorptionsapparat,  znr  Be- 
Bcbicknng   mit  festen   oder  flüssigen  nnd  festen  Ab- 
sorptionsmitteln. 
Der  Apparat,   welcher   in  Fig.  9   veranschaulicht  ist,   besteht  aus 
Itti  in  einander  loftdicht  eingeschlilTenen  Theilen,  einer  äusseren  Flasclic 


Fig.  9. 


mit  zwei  im  Hals  angeschmolzenen  Bötiren  znr  Ab- 


und  Zuleitung  des  Gases,  einem  Hals,  in  den  das 
anten  verdickte,  rechtwinklig  gebogene  Einleitungs- 
rohr  eingeschmolzen  ist  und  der  an  der  gegenüber 
liegenden  Seite  mit  einer  dem  Gasableitungsrohre 
der  äusseren  Flasche  entsprechenden  Durchbohrung 
versehen  ist  und  endlich  einem  diesen  Hals  ver- 
schliessenden  Stopfen.    I-ctzterer  dient  dazu,  nacli- 

K|H  dem   der  Hals   mit   Einlei tungsrobr   eingesetzt   ist, 

.   .  IH  StQckchen  von  Cblorcalcinm,  BimssteinstUckchcn  Oller 

Glasperlen,  die  mit  einer  Absorptionstlilssigkcit  ge- 
tränkt sind,  einzufüllen.  Durcli  Drehung  <les  Halses 
HD  die  Verbindung  des  Apparates  mit  dem  Gasznleitungsrohr  jederzeit 
cht  unterbrochen  oder  wiederhergestellt  werden. 

3.     Qlashahne   mit   schräger  Bohrung. 

Dieselben  haben  den  Zweck,  die  bei  den  gewübnliclien  Ghshähnen 

:ht  eintretenden  RiUenbildungen   zwischen   Hülse   uml    IlahnschiHssol 

vermeiden  nnd  gewähren  ansserdem  einen  sehr  sicheren  Schluss,  weil 

den  einfachen  Hähnen  eine  Drehung  um   If^O''  aus   der  Schlusslage 

Frtxmlai,  Ztitoekrift  f.  lulrt.  Cbemia.    IIVI.  Jihrgmg.  4 
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in  (lic  OeffnangsstelluDg  and  bei  den  ZweiweghäLnen  eiae  Drchnng  nm 
180"  aus  der  einen  Vcrbindungsstetlung  in  die  andere,  eine  Dreimni! 
tun  90°  aus  der  Schlusssteil  an  g  in  jede  Verbindungsstellung  nötbig  isi- 

Fig.  10.  Fig.  14. 

4» 


Die  Figuren  lassen  hiernach  die  Einricli" 
tang  ohne  weitere  Erklärung  erkennen.  Fig.  If 
ist  ein  einfacher  Verbiudungsliahn ,  Fig.  H 
eben  solcher  mit  Qoecksilbcrdicbtanii. 
den  Fig.  12  und  13  sind  Zweiweghäbne 
dargestellt.  Fig.  14  zeigt  eine  Hempersche 
Gasbürette,  an  welcher  ein  solcher  Zweiwegliahn  angebracht  ist.  '" 
Fig.  15  ist  der  untere  Thcil  derselben  in  etwas  grosserem  Maassstabe 
mit  QuecksitbcrdichtUDg  dargestellt. 

Diese  Huhne  lassen   sich  natürlich  noch  an  sehr  vielen  Apparatta 
mit  Vortheil  anbringen. 

Statzerbach   in  Thüringen,   Fabrik   chemischer   und 
ph}-sikalischcr  ülasinstruniente. 
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emerknng  zu  der  Methode  von  Hnss  zur  Bestimmung  von 

Phosphor  in  Eisen  nnd  Stahl. 

(Briefliche  Mittheilnng.) 

Von 

P.  Vorwerk. 

Im  3.  Heft  des  25.  Jahrganges,  Seite  319  dieser  Zeitschrift,  hat 
Hnss  ein  »modificirtes  Verfahren  der  Sonnenschein 'sehen 
tiode  zur  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  in  Eisen  und  Stahl« 
fentlicht,  welches  nach  seinen  Erfahrungen  ein  wesentlich  schnelleres 
eiten  gestatten  und  genauere  Resultate  liefern  soll  wie  die  ühlichen 
boden. 

Trotz  Torzfiglicher  Uehereinstimmnng  der  mitgetheilten  Beleg- 
tysen  kann  man  sich  um  so  weniger  dieser  Ansicht  anschliessen,  als 
Anwendung  dieses  »modificirten  Verfahrens«  thatsächlich  eine  Fehler- 
lle  auftritt,  welche  eine  unvollständige  Fällung  des  Phosphors  durch 
ybdänlösnng  bedingt.  Diese  Fehlerquelle  liegt  in  den  beim  Lösen 
Salpetersäure  resultirenden  organischen  Substanzen,  deren  eben- 
Ümte  Wirkung  bei  der  Molybdänfällung  durch  das  viertelstündige 
hen  der  Lösung  und  durch  den  Zusatz  des  Chlorammoniums  keines- 
s  aufgehoben  wird.  Dieses  Verfahren  muss  demnach  zu  niedrige 
lütate  liefern,  und  haben  im  Laboratorium  der  »Rheinischen  Stähl- 
te za  Ruhrort«  ausgeführte  Versuche  dieses  durchaus  bestätigt. 

Ruhrort,  den  24.  Sept.  1886. 


Filter  mit  Fettrand. 

(Briefliche  Mittheilarg.) 

Von 

A.  Gktwalovski. 

Gewisse  Niederschläge  haben  die  unangenehme  Eigenschaft,  über 
Rand  des  Filterpapieres  hinüber  zu  kriechen  (Capillarthätigkeit  der 
•rfaser-Zwischenräume).  Auch  Kohlenstoff,  wie  solcher  z.  B.  aus 
schwarz  abgeschieden  wird,  theilt  diese  Untugend.  Tränkt  man  die 
1er  des  Filters  mit  aschen freiem  Paraftin,  Wachs  oder  sonst  einem 
,  80  wird  die  Filtration  anstandslos  vor  sich  gehen,  selbst  wenn  die 
r  ordnungswidrig  bis  fast  zum  Rande  des  Papicres  vollgegossen  werden, 
Brunn,  im  August  1886. 

4* 
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Mittheilnngen  ans  dem  chemiscIieiL  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Analysen  einiger  kaukasischer  Weine. 

Von 

Basile  TaSroff. 

Die  klimatischen  Verhältnisse  und  die  Bodenbeschaffenheit  des  Kao- 
kasas,  welche  für  alle  Zweige  der  Landwirthschaft  als  überaus  günstig 
bezeichnet  werden  müssen,  eignen  sich  ganz  besonders  zum  Weinbau. 
Bei  intensiver  Cultur  könnte  der  jetzige  Ertrag  des  Kaukasus  an  Wein 
leicht  bedeutend  erhöht  werden,  und  mit  Hülfe  rationeller  Kellerwirtb- 
schaft würden  sicher  seine  Weine,  wenigstens  in  Russland,  ein  grösseres 
Absatzgebiet  gewinnen;  die  wohlschmeckenden  körperreichen  Kache- 
tinerweine  könnten  sogar  mit  den  besten  ausländischen  Gewächsen  con- 
curriren. 

Leider  fehlen  im  Kaukasus  sehr  vielfach  die  nöthigen  Kenntnisse  in 
theoretischer  und  praktischer  Hinsicht,  und  ebenso  mangelt  meist  die 
hinreichende  Energie  und  der  Unternehmungsgeist,  um  den  darnieder- 
liegenden  wichtigen  Industriezweig  zu  fördern. 

In  richtiger  Würdigung  dieser  Verhältnisse  beabsichtigt  die  russische 
Regierung  in  Kurzem  einige  Weinbauschulen  und  sogar  eine  academiscb 
eingerichtete  höhere  Lehranstalt  für  Weinbau  zu  errichten. 

Durch  die  Gründung  dieser  Schulen  in  den  weinbautreibenden 
Gegenden  wird  jedenfalls  eine  tiefgreifende  Reform  und  ein  bedeutender 
Aufschwung  des  kaukasischen  Weinbaues  erzielt  werden,  so  dass  er  eine 
Quelle  des  Wohlstandes  der  Bevölkerung  zu  werden  verspricht. 

Nach  der  vorliegenden  Statistik  producirt  der  Kaukasus  bis  12  Mil- 
lionen Wedros  (147Ö880  Hektoliter)  Wein  jährlich  bei  dem  Gesammt- 
areal  von  circa  90000  Desjatinas  (82359  Hektaren)  bepflanzt  mit 
412  Millionen  Reben. 

Auf  Transkaukasien  allein  fallen  etwa  70000  Desjatinas  (64057  Hek- 
taren) mit  245  Millionen  Stöcken;  die  Jahresproduction  desselben  be- 
läuft sich  bis  auf  circa  8000000  Wedros  (983920  Hektoliter)  VTeiss- 
und  Rothwein. 
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Die  kaukasischen  Weine  werden  meistens  im  Lande  selbst  consamirt 
d  nur  theilweise,  nnd  zwar  erst  in  neuerer  Zeit,  nach  Russland  ver- 
idet. 

Der  Charakter  der  Weine  ist  sehr  mannigfaltig,  da  der  Boden,  das 
ima,  die  Traubensorten  und  endlich  die  vorkommenden  Kellermanipu- 
ionen  verschieden  sind. 

Die  besten  Weine  sind  die  Kachetinerweine,  weniger  gut  sind  die- 
ligen  von  Mingrelien,  sowie  aus  den  Gouvernements  Eriwan,  Jclisawc- 
)0l  u.   s.  w. 

Nachstehend  theile  ich  einige  in  dem  chemischen  Laboratorium  des 
jh.  Hofraths  Professor  Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden  von  mir 
sgefbhrte  Analysen  von  reinen  kaukasischen  Xaturweinen  mit.  Die 
gewandten  Untersuchungsmethoden  sind  diejenigen,  welche  in  der  An- 
tang  zur  chemischen  Analyse  des  Weines  von  Dr.  E.  Borgmann 
sflihrlich  angegeben  sind. 

Unter  L  gebe  ich  die  genaue  Bezeichnung  der  analysirtcn  Weine, 
iter  ir.  die  Resultate  der  einzelnen  Analysen,  unter  IIL  die  Grenz- 
id  Mittelwerthe  und  unter  IV.  die  beobachteten  Verhältnisse  zwischen 
Ikohol  und  Glycerin  an. 


L   Beseiclmang  der  Weine. 
Ä,  Weisstceine. 

1.  Kachetien  (Gouvernement  Tiflis)  1883er  tiefgelb. 

2.  «  1885er  dunkelgelb. 

3.  *  *  * 

4.  Eriwan  (Stadt)  1885er  gelb. 

5.  «         (Gouvernement)  1885er  hellgelb. 

B.   Eothweine. 

6.  Kachetien,  1885er,  tiefrother  Wein. 

7.  «  «  «  « 

8.  Eriwan  (Gouvernement),  1885er,  hellrother  Wein. 
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nL    Grenz-  und  Mittelwerthe  der  nntersnchten  Weine  sammt  Ver- 
gleichnn^tabelle  derselben  mit  reinen  Hatnrweinen. '^j 


Kaukasische   Weine 


Natur  weine 
anderer  Länder 


100  cc   Wein    enthalten    Gramme 


Maxima 


l^Gnima 


Mittel    i    Maxima        Minima 


Specifisches  Gewicht 

Alkohol 

Extract 

IHneralstoffe   .... 

Freie  Säore 

Fixe  Saure 

Flüchtige  Säure    .  . 

Weinstein 

Weinsaare 

Gljcerin 

Schwefelsäure  .... 
Phosphorsäure.  .  .  . 

Chlor 

Kali 

Natron 

Kalk 

Magnesia 

Gerb-  and  Farbstoff 


•  0,9961 

11,80 
3,15 
0.35 
0,600 
0,456 
0,182 
0,171 
0,039 
0.95 
0,019 
0,060 
0,009 
0,137 
0.015 
0,011 
0.023 
0,74 


0,9908 

8.95 

1,85 

0,18 

0,375 

0,297 

0,043 

0,058 

0,017 

0.68 

0,006 

0,020 

0,005 

0,084 

0,004 

0,006 

0,011 

0,36 


0,9932 
10.45 
2.46 
0,26 
0.417 
0.364 
0,082 
0.112 
0,026 
0.80 
0.013 
0.039 
0.007 
0,119 
0,011 
0.009 
0,014 
0,60 


14,0 
3,0  u. :: 

0,35 
1,5  u. :: 

0.2 

0.2  u.  :: 

0.19 

O,0S2 
0,077 
0,009 
0.139 
0,015 
0.037 
0,029 


5,0 

1,5 

0,14 

0,45  u.  < 

geringe  Menge 

sehr  wenig 

0 

o.o-io 

0,018 
0,002 
0.056 
0,004 
0,003 
0,013 


IV.    Verhältniss  zwischen  Alkohol  und  Olycerin. 

Alkohol        Glycerin 

Maximum    ......     100      :      8,51 

Minimum 100  7,03 

Mittel  aus  allen  Weinen      .     100      :      7,66. 

Ans  der  vorstehenden  Zusammenstellung  ergibt  sich,  dass  die  bei 
der  Analyse  der  kaukasischen  Weine  gefundenen  Werthe  fast  vollständig 
in  die  Grenzen  fallen,  welche  man  bei  reinen  Naturweinen  anderer  Län- 
der feststellen  konnte.  Nur  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  ist  bei  allen 
Weinen  ohne  Ausnahme,  und  der  Gehalt  an  Magnesia  bei  einem  Wein 
(3)  geringer  als  das  bis  jetzt  beobachtete  Minimum. 

Das  Verhältniss  zwischen  Alkohol  und  Glycerin  weicht  nicht  von  dem- 
jenigen ab,  welches  auch  sonst  bei  notorisch  reinen  Weinen  gefunden  wird. 


♦)  Dr. E.  Borgmann,  Anleitung  zur  ehem.  Analyse  des  Weines,  S.  140—143. 
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Apparat  zur  Ansfährung  elektroljtischer  Arbeiten. 


Dr.  Sobert  v.  tfalapert 

Um  bei  elektroly tischen  Arbeiteo  den  Elektroden  eine  eiofacbe  luid 
sichere  Befestigung  zu  geben,  eineo  vorhaudeDen  starken  Strom  doreb 
gleiebzeitigc  Ausfohrang  von  mehreren  Elektrolj^cn  in  demselben  Stros- 
kreis  anszunntzcn  and  am  die  Stromstärke  anf  einfache  Weise  ^nb 
Einfügung  geeigneter  Leitongswiderständc  regaliren  zu  können,  bedlnt 
man  sieb  im  biesigen  Laboratorinm  seit  etwa  2  Jahren  nnter  Anderan 
des  nachstehend  beschriebenen,  von  mir  constrnirten  Apparates. 

A  (siehe  Fig.  16)  ist  ein  Gestell  von  Holz,  dessen  CoDStmctioi 
ohne  weiteres  aus-  Fi^.  jg. 

der  Zeichnung  er- 
sichtlich ist.  Zur 
Aufstellung  der  die 
zn  clektrolysiren- 
den  Flüssigkeiten 
enthaltenden  Ge- 
ffisse  aus  starkem 
Glase  dient  das  et- 
wa in  einer  Höhe 
von  lücmUberdem 
Arbeitstisch  ange- 
braclite    Brett   B. 

Die  Glüser,  8  cm  breit  und  12  cm  hoch,  hüben 
nahe  an  dem  oberen  Rand  einen  Tubulus  zür 
Aufnahme  eines  Gumuiistopfens,  in  dessen  Durch- 
bohrung ein  rechtwinklig  nach  unten  gcbogcues 
Stttck  GlosroliF  gesteckt  ist. 

Das  obere  Brett  C  des  Gcslulies  ist  etwa 
7  cm  breit  und  trägt  die  Vorrichtungen  zum  Befestigen  der  Elektroden 
und  zum  Hinzuleiten  des  elektrischeu  Stromes.  Die  Höhe  des  Brettes  C 
aber  B  richtet  sich  nach  der  Länge  der  Elektroden.  Dieselbe  mnsg  so 
bemessen  sein,  dass,  wenn  sieb  die  Elektroden  im  Glase  befinden,  die 
oberen  Enden  derselben  t>equcm  mittelst  der  Klemmschranben  befestigt 
werden  können,  ohne  dass  die  unteren  Enden  zn  weit  aas  der  FlOssig- 
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keit   heransgezogen   sind      Bei  dem  zor  AusfttliniDg   gelangten  Apparat 
betragt  die  erwähnte  UOhe  18  cm. 

Die  \  orncbtangen  zum  Anschrauben  der  Elektroden  und  zum  Be- 
festigen der  Leitungsdrahte  zeigt  Fig.   17  in  grösserem  Maassstabc. 


Fig   17 


sind    etwa 


breite,  2  mm  dicke  Streifen 
von  Messing  oder  einer 
Nickeil  egirang. 

Dieselben  siud  oben  auf 
dos  Brett  C  parallel  aufge- 
schraubt. Vorne  sind  die- 
selben über  die  ganze  Dicke 
dieses  Brettes  umgebogen 
und  tragen  daselbst  die 
Klemmschrauben  a  a.  Oben 
inf  jedem  der  Streifen  ist  in  der  Mitte  eine  Klemme  c  angebracht. 
IHes«  nehmen  in  ihre  Durchbohrungen  die  Leitungsdrähte  auf.  Auf 
ifM  hinteren  Ende  je  eines  der  Messingstreifen  ist  die  Kurbel  d  bc- 
fetip.  Dieselbe  rnlit  mit  ihrem  freien  Ende,  an  dem  sich  auch  der 
Grit  befindet,  federnd  auf  dem  zweiten  Metallstreifen,  beziehungsweise 
^0  dieselbe  so  gedreht  werden,  dass  sich  dieses  Kode  auf  dem  Platt- 
'^n  BBS  Hartgummi  e  befindet.  Der  Stift  f  verbindert  das  Abgleiten. 
Die  Entfernung  der  beschriebenen  beiden  Metalistreifen  b  von 
'nuder  richtet  sich  danach,  wie  weit  die  oberen  Enden  der  Elektroden 
m  änander  abstehen.  Bei  den  im  hiesigen  Laboratorium  vorzugsweise 
ar  BfBotsnng  gelangenden  Elektroden,  wie  dieselben  von  der  Mans- 
Wder  Ober-Berg-  und  Hattendirection  vorgeschlagen  worden  sind,*)  — 
Com»  nnd  Spirale  —  betrügt  diese  Entfernung  etwa  3  cm.  Demgemäss 
änd  die  beiden  Messingstreifen  in  einer  solchen  Entfernang  von  Mitte 
IQ  Hitte  Ton  einander  angeordnet. 

Die  Anzahl  der  Einschaltungen  ist  eine  beliebige,  doch  wird  es 
zweckmfiasig  sein,  dieselbe  so  zu  wählen,  dass  ausser  den  erforderlichen 
noch  einige  Reserve-Einschaltungen  vorhanden  sind. 

Will  man  nun  den  Apparat  in  der  Weise  benutzen,  dass  man 
mehrere  Etektrolysen  in  demselben  Stromkreise  zur  Aus- 


•)  Die«  Zeitschrift  11,  4.  ~  B.  FrsBeniuB,  Anleitanfe'  zur  qnniif.  chei 
Aualy«e,  VI.  An*.,  Bd.  II,  p»g.  498. 
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führang  bringt,  so  verbindet  man  die  äusserste  Klemme  links  mit  dem 
einen  Pol,  die  äusserste  Klemme  rechts  mit  dem  anderen  Pole  der  Bat- 
terie etc.      Die   dazwischen   liegenden   Klemmen    verbindet   man  durcb 
kürzere  Leitungsdräbte,  so  wie  es  aus  Fig.   16  ersichtlich  ist. 

Ruhen  sämmtliche  Kurbeln  auf  dem  Metall-Contacte ,  so  passirt 
der  Strom  ungehindert.  Soll  eine  Elektrolyse  eingeschaltet  werden,  so 
stellt  man  das  Glas  mit  der  Flüssigkeit  unter  die  betreffende  Einschale 
tung,  befestigt  die  oberen  Enden  der  Elektroden  vermittelst  der  Klemm- 
schrauben a  an  die  vorderen  Messingflächen  und  selbstverständlich  itk 
der  Weise,  dass  die  Elektroden  nicht  einander  berühren.  Dreht  mai» 
nun  die  Kurbel  der  gewählten  Einschaltestelle  so,  dass  der  Griff  aaT 
der  Hartgnmmiplatte  ruht,  so  ist  der  Strom  gezwungen,  seinen  We^ 
durch  die  Flüssigkeit  zu  nehmen. 

Das  Einschalten  einer  zweiten  Elektrolyse  oder  eines  Leitungswider— 
Standes  erfolgt  in  analoger  Weise.  —  Die  Ausschaltung  erfolgt  dadurch, 
dass  man  die  betreffende  Kurbel  auf  den  Metall- Contact  stellt. 

Will  man  den  Apparat  in  der  Weise  benutzen,  dass  nur  je  ein^ 
Elektrolyse  in  dem  Strome  sich  befindet,  so  verbindet  man  die  Lei- 
tungsdrähte des  ersten  Elektricitätserregers  mit  der  ersten  Einschaltung, 
die  Pole  der  zweiten  Batterie  mit  den  Klemmen  der  zweiten  Einschaltung 
u.  s.  f.  Die  Kurbeln  müssen  dann  sämmtlich  auf  die  Hartgummiplatten 
gestellt  und  die  kurzen  Leitungsdrähte  zwischen  je  zwei  Einschaltangen 
entfernt  werden. 

Um   das  Verdrängen  saurer   Flüssigkeiten   nach  der  Beendigung 
der  Elektrolyse  vornehmen  zu  können,  ohne  dass  eine  Unterbrechung  des 
Stromes  stattfindet,  ist  in  der  Mitte  jeder  Einschaltevorrichtang  durch  das 
Brett  C  ein  Loch  von  etwa  1  cm  Durchmesser  gebohrt  (siehe  Fig.  17),  wel- 
ches einen  Korkstopfen  aufnimmt,  in  dem  sich  eine  eingefettete  Glasröhre 
leicht  auf-  und  abschieben  lässt.     Diese  Glasröhre  steht  vermittelst  eines 
Kautschukschlauchs   mit   dem    Wasserbehälter  in   Verbindung.     Schiebt 
man  die  Glasröhre  in  das  die  Elektrolyse  enthaltende  Glas  hinunter  and 
lässt  man  den  Wasserzufluss  eintreten,  so  wird  die  saure  Flüssigkeit  ver- 
drängt, ohne  dass  irgend  eine  Störung  im  Gange  und  in  der  Aaüstellung 
eintritt.     Dass  man,  wenn  man  mit  mehreren  Elektrolysen  in  demselben 
Stromkreise  arbeitet,  der  Kurbel  nach  Beendigung  des  Auswaschens  oder 
kurz  zuvor  die  richtige  Stellung  wieder  geben  mnss,  ist  selbstverständlich. 

Geeignete  Leitungswiderstände  verschafft  man  sich  leicht,  wenn  man 
am  Universal-Galvanometer  einen  dünnen,  mit  Seide  umsponnenen  Neu- 
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Silber- Draht  von  bekanntem  Widerstände  darstellt  und  diesen  dann 
durch  Längenaosmessang  and  Abtheilnng  in  kleinere  Widerstände  zer- 
theilt.  Die  Drahtstückchen  werden  auf  Röllchen  aufgewickelt  und  ent- 
sprechend bezeichnet. 


Eine  Modification  des  Otto'schen  Acetometers. 

Von 

W.  Fresenini. 

Der  nachstehend  beschriebene  kleine  Apparat  verdankt  seine  Con- 
struction  dem  mehrfach  ausgesprochenen  Wunsche  verschiedener  Essig- 
f&brikanten  nach  einem  einfach  zu  handhabenden,  compendiösen  und 
leicht  transportabelen  Apparate,  welcher  die  Bestimmung  der  Stärke 
eines  Essigs  bis  zu  einem  Gehalt  von  10  ^  wasserfreier  Essigsäure  (Essig- 
säureanhydrid) mit  einer  Genauigkeit  von  mindestens  etwa  Vi  %  gestattet. 
Dabei  erschien  es  wünschenswerth ,  den  Apparat  so  einzurichten, 
dass  er  sowohl  in  einfacher  Weise  die  Anwendung  von  Normallauge  ge- 
stattet, als  sich  auch  namentlich  zur  Benutzung  der  vielfach  gebräuch- 
lichen »Natronlauge  zur  Essigprüfung«  eignet,  welche  in  R.  Fresenius' 
^ieituDg  zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  II,  p.  261 
angegeben  ist  und  von  welcher  1 Z  50  ^  wasserfreier  Essigsäure  (Essig- 
säöreanhydrid)  entspricht. 

Es  erwies  sich  unter  Berücksichtigung  dieser  Gesichtspunkte  am 
einfachsten  das  Princip  des  Otto'schen  Acetometers*)  beizubehalten,  den 
Apparat  jedoch  mit  einer  Eintheilung  in  Cubikcentimeter  zu  versehen. 
Als  zur  Bestimmung  anzuwendende  Menge  wählte  ich  5  cc,  weil  mit  der- 
selben einerseits  hinreichende  Genauigkeit  erzielt  und  eine  einfache  Rcch- 
miog  ermöglicht  wird  und  andererseits  dabei  das  Instrument  eine  bequeme 
Grösse  erhält. 

Als  Indicator   benutze   ich   das  Phcnolphtaleln,   welches   gegenüber 
der  von  Otto  verwandten  Lackmustinctur  den  Vorzug   hat,    dass   man 


•)  Eine  eingetheilte  cylindrische  Röhre,  in  welcher  der  mit  dem  Indicator 
versetzte  Essig  bis  eben  zur  Neutralisation  mit  einer  Alkalilösung  versetzt  wird ; 
das  abgelesene  Yolnmen  der  letzteren  gibt  ein  Maass  der  Stärke  des  Essigs. 
Vergleiche  Otto,  die  landwirthschaftlicben  Gewerbe,  5.  Auflage,  Bd.  2,  p.  18; 
Muspratt,  Handbuch  der  technischen  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  2,  p.  1007. 
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nar  einen  Tropfen  anzawenden  hat,  so  dass  man  dieses  Volumen  ver- 
nachlässigen kann  und  keinen  besonderen  Theil  des  Acetometers  fär  die 
Indicatorlösung  vorsehen  muss. 

Das  neue  Acetometer  besteht  aus  einer  am  unteren  Ende  geschlossenen, 
12  mm  weiten,  etwa  17 — 18  cm  langen,  cylindrischen  Glasröhre,  welche 
an  dem  Punkte,  bis  zu  welchem  sie  5  cc  fasst,  eine  Marke  trägt  und  die 
von  da  an  aufwärts  in  Cubikcentimeter  bis  zu  12  eingetheilt  ist,  je  ein 
Cubikcentimeter  ist  wieder  in  Fünftel  eingetheilt,  so  dass  man  ^l^^cc 
ablesen,  respective  ^/^q  schätzen  kann. 

Beim  Gebrauch  füllt  man  am  besten  mit  einer  6  cc- Pipette  (um 
ein  Benetzen  des  oberen  Theiles  des  Acetometers  zu  vermeiden)  dea 
zu  prüfenden  Essig  bis  zur  unteren  Marke  ein,  setzt  einen  Tropfen 
Phenolphtalelnlösung  zu  und  fügt  nun  die  titrirte  Natronlauge  unter 
stetem  Umschütteln,  so  dass  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mischt,  allmäh- 
lich zu,  bis  eben  der  Farbenumschlag  aus  farblos  in  roth  eintritt. 
Nun  liest  man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  ab.  Die 
Rechnung  wird  bei  Anwendung  von  Normallauge  in  bekannter  Weise 
ausgeführt,  bei  Anwendung  der  oben  erwähnten  »Natronlauge  zur  Essig- 
prüfung« geben  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  direct  Gramme  wasser- 
freier Essigsäure  (Anhydrid)  in  100  cc  Essig  (also  für  praktische  Zwecke 
den  Procentgehalt)  an.  Will  man  nicht  den  Gehalt  an  Essigsäureanby- 
drid,  sondern  an  Essigsäurehydrat  wissen,  so  sind  die  verbrauchten  Cubil^' 
centimeter  mit  1,176  zu  multipliciren. 

Wünscht  man  statt  dieser  Umrechnung  direct  den  Procentgebi^^ 
an  Essigsäurehydrat  abzulesen,  so  muss  man  nur  eine  Natronlauge  al^^ 
wenden,  von  der  1 Z  50  ^r  Essigsäurehydrat  entspricht.  Man  erhält  di^^ 
selbe  einfach ,  indem  man  1  l  Normalnatronlauge  mit  200  cc  Wasse^ 
versetzt. 

Das  Acetometer  lässt  sich  mit  einem  flachen,  etwa  60  cc  fassende«^ 
Vorrathsfläschchen  für  die  titrirte  Lauge,  der  5  cc- Pipette  und  eineir*' 
kleinen  Fläschchen  für  Phenolphtalelnlösung  zusammen  in  ein  Etui  ver^ 
packen,  so  dass  man  auf  diese  Weise  einen  sehr  compendiösen  Taschen^ 
apparat  zur  Essigprüfung  erhält. 
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lericlit  Iber  die  Fortschritte  der  analyttscheB  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fretenini. 

Friedrich  ][ohr*8  Lehrhnch  der  chemisch-analytiachen  Titrir« 
Bethode  ist  von  Alexander  Classen'*')  neu  bearbeitet  worden.  Ich 
verfehle  nicht  die  Leser  der  Zeitschrift  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  dieses  so  bekannte  und  bewährte  Buch  nunmehr  wieder  in  einer 
neuen  Bearbeitung  vorliegt,  die  erkennen  lässt,  dass  bei  der  Neubear- 
beitung das  Ziel  erstrebt  wurde,  den  Geist  des  alten  Mohr 'sehen 
Werkes  beizubehalten  nnd  doch  überall  die  Ansichten  und  Fortschritte 
der  neueren  Zeit  zu  berücksichtigen. 

Letzteres  führte  einerseits  zu  der  Annahme  der  auf  H  =  1  (0  =  15,96) 
Kündeten  Atomgewichtszahlen  **)  und  andererseits  zu  einer  ziemlichen 
Vermehrung  des  angewandten  Theiles. 

lene Anwendungen  desNitrometers'^*'^)  haben  Alfred  H.All enf) 
wd  G.  Lnng  e  ft)  mitgetheilt.  Die  Verfasser  zeigen,  dass  das  ursprünglich 
^  Bestimmung  der  Stickstoffoxyde  in  der  Nitrose  construirte  Instru- 
^flt  zu  einer  ganzen  Reihe  von  anderen  Zwecken  mit  grossem  Vortheile 
*ogewandt  werden  kann. 

Auf  die  in  Allen's  Abhandlung  erwähnten  Uebelstände  der  Con- 
^ction  mancher  Nitrometer  brauche  ich  deshalb  hier  nicht  einzugehen, 
d*j  wie  Lunge  angibt,  dieselben  bei  der  von  ihm  angegebenen  Form 
Oberhaupt  nicht  vorhanden  sind,  sondern  sich  wohl  hauptsächlich  bei 
gewissen  englischen  Nitrometern  finden. 


*)  Braanschweig,  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn,  18S6. 
**)  Da  gegenwärtig  von  vielen  Chemikern  die  Grundlage  0  =  15,96  gewählt, 
"*?egen  aber  auch  von  sehr  vielen  noch  0=16  fistgehalten  wird,  so  ist  es  in 
flen  Fällen,  wo  es  auf  die  änsserste  Genauigkeit  ankommt,  bei  Angaben  von 
-^^ormallösungen  ndthig,  die  Grundlage  der  benutzten  Atomgewichte  anzuführen 
^^  jeden  Zweifel  in  Bezug  auf  die  factische  Concentration  der  NormalHüssig- 
keiten  auszuschliessen.    W.  F. 

*♦*)  Vergl,  diese  Zeitschrift  19,  207. 


)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  4,  178. 


ti")  Die  chemische  Industrie  8,  161;  vora  Verfasser  eingesandt. 
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Allen  macht  ferner  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  Benatzoog 
des  Nitrometers  zu  seinem  ursprünglichen  Zweck  sich  durch  das  SchQtteln 
ein  Qecksilberschaum  bildet,  der  das  Ablesen  erschwert,  und  schlägt  des- 
halb vor,  in  das  Niveaurohr  über  das  Quecksilber  eine  ebensolche 
Säureschicht  zu  bringen,  wie  sie  sich  in  dem  Messrohr  befindet,  und 
dann  die  Niveaus  der  Säureschichten  gleich  hoch  einzustellen.  Lunge 
hält  dem  gegenüber,  dass  der  Quecksilberschaum  schon  von  selbst  in 
viel  kürzerer  Zeit  vergeht,  als  man  zur  Abkühlung  nach  Ausführung  der 
Reaction  an  und  für  sich  warten  muss,  und  dass  es  sehr  schwer  ist  so 
zu  arbeiten,  dass  man  in  allen  Fällen  gleich  hohe  Säureschichten  in 
beiden  Schenkeln  hat. 

Eine  weitere  Fehlerquelle  bei  der  Analyse  der  Nitrose  hat  Allen 
auf  Grund  von  Versuchen,  welche  T.  Bayley  ausgeführt  hatte,  darin 
finden  zu  müssen  geglaubt,  dass  in  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Theil 
des  Stickoxyds  gelöst  bleibe,  und  er  empfiehlt  deshalb  bei  der  Analyse 
concentrirter  Säure  3  Volumina  derselben  mit  2  Volumen  Wasser  za 
verdünnen.  Lunge  weist  in  seiner  oben  citirten.  Abhandlung,  sowie 
ausführlicher  in  einer  besonderen  Arbeit  *),  die  Unrichtigkeit  dieser  Be- 
hauptung nach  und  widerlegt  die  späterhin  von  Bayley**)  hiergegen 
gemachte  Einwendung  in  einem  weiteren  Artikel***). 

Bayleyf)  hält  in  einer  neueren  Abhandlung  au  der  Richtigkeit 
seiner  Angabe,  dass  Stickoxyd  gelöst  bleibe,  fest,  und  gibt  als  Ursache  Hlr 
letzteres  nunmehr  den  fast  stets  vorhandenen  Eisengehalt  der  Nitrose  an. 

Lunge  ff)  hält  diese  Erklärung  für  unmöglich,  indem  er  darauf 
aufmerksam  macht,  dass  nur  Eisenoxydulsalze  Stickoxyd  zu  lösen  ver- 
mögen und  dass  diese  in  der  Nitrose  nicht  vorhanden  sein  können,  ds 
sie  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure,  Untersalpetersäure  oder  Sal- 
petersäure in  Oxydsalze  übergeführt  werden. 

Dem  gegenüber  weist  Bayleyftf)  darauf  hin,  dass  zwar  am  An- 
fang kein  Eisenoxydulsalz  vorhanden  sei,  dass  solches  aber  bei  der  Ein- 
wirkung des  Quecksilbers  gebildet  werde. 


♦)  Ueber  die  Löslichkeit  des  Stickoxyds  in  Schwefelsäure.    Ber.  d.  deutsch. 
ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1391. 
*♦)  Chem.  News  68,  6. 

***)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  111. 
t)  Chem.  News  58.  266. 
tt)  Chem.  News  68,  289. 
ttt)  Chem.  News  64,  6  uud  52. 
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Yon  den  in  den  oben  genannten  Abhandlungen  beschriebenen  neuen 
iwendungen  des  Nitrometers  sind  einige  bereits  in  dieser  Zeitschrift 
isprochen,  zur  Analyse  von  Dynamit  etc.  (22,  128),  zur  Bestimmung 
s  Harnstoffe  mit  nnterbromigsaurem  Natron  (2ö,  143)  —  wozu  ich  be- 
erke,  dass  ausser  Lunge  auch  Allen  dieses  Verfahren  empfohlen 
al  —  zur  Reduction  von  bei  beliebigen  Druck-  und  Temperaturverhält- 
issen  gemessenen  Gasen  auf  Normalzustand  (25,  144)*),  zur  Bestim- 
long  in  Wasser  absorbiner  Gase  (25,  309). 

Weiterhin  schlägt  Allen  vor,  bei  der  Analyse  des  Salpetergeistes 
[Spiritus  aethens  nitrosi)  sich  des  Nitrometers  zu  bedienen,  und  zwar  indem 
man  die  Zersetzung  in  der  von  D  o  1 1  vorgeschlagenen  Weise  mit  Jod- 
kaliom  und  Schwefelsäure  vornimmt,  dann  aber  nicht,  wie  Dott  es  an- 
gibt, das  frei  werdende  Jod  titrirt,  sondern  das  sich  entwickelnde  Stick- 
öxyd  misst.  Die  Reaction  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
siäi  Qod  verläuft  nach  der  Gleichung : 

C, H5  NO2  4-  KJ  4-  H2 SO4  =  KHSO4  +  Cg  H5  OH  +  J  +  NO. 

Nach  verschiedenen  Versuchen  ist  Allen  zu  folgendem  Verfahren 
gelangt. 

Man  füllt  das  Nitrometer  mit  concentrirter  Chlornatriumlösung, 
bringt  Dcc  des  zu  untersuchenden  Salpetergeistes  in  den  Becher  und 
tost  ihn  in  das  Messrohr  eintreten;  hierauf  lässt  man  etwa  5  cc  starke 
Jodkaliamlösung  und  dann  5  cc  verdünnte  Schwefelsäure  einfliessen.  Es 
eitsteht  sofort  ein  Aufbrausen  und  wenn  man  schüttelt,  ist  die  Reaction 

■ 

^ ^enig  Minuten  beendigt;  nun  stellt  man  die  Niveaus  ein  und  liest  ab. 
^  kann  ganz  gut  so  arbeiten,  dass  die  Reaction  im  oberen  Theile 
^tt  Messrohres  verläuft.  Unter  gewöhnlichen  Bedingungen  entsi)richt 
^cb  Allen 's  Angaben  Icc  Stickoxyd  0,003184(7  Aethylnitrit.  Lunge 
b^bt  hervor,  dass  es  doch  bedenklich  sei,  die  Correctur  für  den  Druck 
*D<i  die  Temperatur  ganz  zu  unterlassen  und  gibt  an,  dass  1  cc  trockc- 


*j  Will  man  das  Instrument  nicht  zur  Eeduction  feucht  gemessener,  aon- 
°^  trockener  Gasvolumina  verwenden,  so  lässt  sich  dies  nach  Lunge  leicht 
"*^Wch  erreichen,  dass  man  das  Niveaurohr  einfach  so  viel  höher  stellt,  dass 
•^in  Niveau  das  Niveau  im  Messrohr  um  so  viel  Millimet43r  überragt,  als  die 
l^nsion  des  Wasserdampfes  bei  der  herrschenden  Temperatur  beträtet.  —  Vor- 
f^chtangen  zu  demselben  Zwecke  siehe  auch  diese  Zeitschrift  22,  238  und  045; 
•0,403.  —  Eine  der  Lunge' sehen  fast  ganz  gleiche  Vorrichtung  hat  nouor- 
^'ngs  Clemens  Wiukler  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  zu  Berlin  18,  2533; 
^om  Verfasser  eingesandt)  unabhängig  von  Lunge  angegeben. 
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nes  Stickoxyd  von  0^  bei  760  rwm  Barometerstand  0,0033575  p  Aethyl- 
nitrirt  entspricht. 

Die  von  Alien  angeführte  Möglichkeit,  in  gleicher  Weise  auch 
salpetrigsaores  Natron  zu  analysiren,  hat,  wie  Lunge  betont,  wenig 
praktische  Bedeutung,  da  durch  den  Gehalt  an  salpetersaurem  Salz  Irr- 
thümer  entstehen  können.  ' 

Zur    Analyse    von   Wasserstoffsuperoxyd    empfehlen   beide 
Autoren    die    Anwendung    der    Reaction    des   Wasserstoflfeuperoxyds  i^^ 
saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  nach  der  Formel: 
2KMn04  +  öHa O2  +  3H2 SO4  =  K2 SO^  +  2MnS04  +  8H, 0  f  10 O 
Sauerstoff  zu  entwickeln. 

Das  gebildete  Sauerstoffgas  wird  dann  im  Nitrometer  gemessen. 

Allen  nimmt  die  ganze  Zersetzung  in  dem  Nitrometer  vor,  io- 
dem  er  es  mit  Bittersalz-  oder  Glaubersalzlösung  füllt  und  dann  ZXM^ 
dem  Becher  1  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  hierauf  eine  concei»- 
trirte,  mit  Schwefelsäure   angesäuerte  Chamäleonlösung   einfliessen  läss^ 

Lunge  zieht  vor,  das  Nitrometer  mit  Quecksilber  zu  füllen  m*^ 
die  Entwickelung  in  einem  besonderen  Gefässe  vorzunehmen,  genau  !*■ 
derselben  Weise,  wie  es  für  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  bereits  i^ 
dieser  Zeitschrift  2ö,  143  beschrieben  ist. 

Selbstverständlich  kann  man  das  Nitrometer  in  ganz  gleicher 
Weise  auch  zur  Bestimmung  von  Ammoniak  und  von  Kohlensäure 
benutzen.  Lunge  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  in  allen  Fällen, 
in  welchen  das  Quecksilber  nicht  angegriffen  wird,  die  Zersetzung  im  Nitro- 
meter vornehmen  könne,  zieht  aber  doch  meist  für  die  hier  in  Frage 
kommenden  Bestimmungen  die  Benutzung  eines  besonderen  Zersetznngs- 
gefässes  vor. 

Hinsichtlich  der  Kohlensäurebestimmung  erwähnt  Lunge,  wie  ab- 
weichend und  ungenau  die  in  der  Literatur  sich  findenden  Aügaben  in 
Bezug  auf  die  Correctur  sind,  welche   man  für  die  in  der  Zersetznngs- 
flüssigkeit  gelöst  bleibende  Kohlensäuremenge  anbringen  muss.     Er  weist 
darauf  hin,  dass  sich  diese  Menge  mit   der  Quantität   der  entwickelten 
Kohlensäure,    der  Menge   und  Conccntration   der   Salzlösung,    der  Tem- 
peratur  und   dem   Druck   ändert,   wobei   er  speciell   die   genauen   An- 
gaben von  Dietrich*)  hervorhebt  und  darauf  aufmerksam  macht,  dass 
sich  namentlich  bei  der  Beschreibung  des  S  c  h  e  i  b  1  e  r '  sehen  Calcimeters 


*)  Diese  Zeitschrift  8,  162  und  4,  UL 
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sehr  hänfig  eine  einzige,  für  alle  Fälle  gleichbleibende  Corrcctur  ange- 
geben findet,  was  natflrlich  völlig  unrichtig  ist. 

Auch  die  Annahme  von  Banr,*'*')  dass  sich  bei  seinem  Apparate 
äe  Absorption  dadnrch  vermeiden  lasse,  dass  man  das  Gas  unter  ver- 
minderten Druck  bringt,  weist  Lunge  als  unrichtig  nach,  indem  er 
zeigt,  dass  sich  die  Absorption  sofort  wieder  geltend  macht,  wenn  man 
das  Gas  zum  Zwecke  der  Ablesung  wieder  unter  Atmosphärendruck 
bringt. 

In  wie  vielfacher  Beziehung  die  Bestimmung  der  Kohlensäure,  und 
«Iso  hier  die  Messung  derselben  im  Nitrometer,  angewandt  werden  kann, 
ist  bekannt.  Lunge  macht  auf  eine  derselben  aufmerksam,  die  bis- 
ker  wohl  noch  nicht  bekannt  war,  oder  doch  kaum  beachtet  wurde, 
nämlich  auf  die  Möglichkeit,  den  Titer  einer  Säure  ohne  Wage  festzu- 
stellen. 

Man  braucht  zu  diesem  Zwecke  nur  einen  Ueberschuss  eines  geeig- 
neten kohlensauren  Salzes  mit  einem  abgemessenen  Volumen  der  Säure 
zusammenzubringen  und  die  entwickelte  Kohlensäuremenge  zu  messen. 
In  gleicher  Weise  lässt  sich  auch  ohne  Wägung  der  Gehalt  einer 
Ckamäleonlösung  aus  der  Sauerstolteenge  ermitteln,  welche  ein  abge- 
messenes Volumen  derselben  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit 
onem  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  ergibt. 

Ausser   den   angefahrten   Reactionen   lassen   sich  mit  dem   Nitro- 
i&eter  fast  alle  diejenigen  ausführen,  bei  denen  sich  ein  das  Quecksilber 
nidit  angreifendes  Gas  entwickelt  und  gemessen  werden  muss. 
Als  specielle  Beispiele  derart  führt  Lunge  an: 
Die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd   auf  Chlorkalk,   bei  wel- 
cher sich   gerade  wie  bei   der  Reaction   mit  Chamäleon  Sauerstoff  ent- 
wickelt, aus  dessen  Menge  man  auf  die  vorhandene  Quantität  desjenigen 
der  beiden  in  Wechselwirkung  tretenden  Körpers,  der  nicht  im  Ueber- 
schuss vorhanden  ist,  schliessen  kann. 

In  einem  besonderen  Artikel  gibt  Lunge***)  genauere  Anhalts- 
punkte über  die  Art  der  Ausführung  und  Berechnung. 

Er  empfiehlt  in  gewöhnlicher  Weise  eine  (trübe)  Chlorkalklösung 
herzustellen,  und  zwar  entweder  10  ^  Substanz  in  250  cc  Wasser  zu 
lösen  und  davon  5  cc  =  (0,2  ^r  Chlorkalk)  abzupipettiren,  oder  7,917  <; 
Chlorkalk  zu  ^4 1  zu  lösen  und  hiervon  für  jede  Probe  5  cc  zu  verwenden. 

^)  Diese  Zeitschrift  28,  371. 
***)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  19,  8G8. 

Frasanius,  ZeiUebrift  f.  analyt.  Chemie.    XXV.  Jahrgang.  5 
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Die  Chlorkalklösung  wird  in  den  äusseren  Raum    des  Zersctzmigs- 
gefässes*)  gebracht,   in   das   innere  Röhrchen   gibt  man  eine  jedenfalls 
überschüssige  Menge   von  Wasserstoffsuperoxyd.     2  cc  käufliches  Super- 
oxyd  genügen  hierzu  fast  stets ;  man  braucht  weder  diese  Menge  genau 
y einzuhalten,  noch  auch  den  Gehalt  des   Wasserstoffsuperoxyds  genau  u 
kennen.     Nun  verbindet  man  das  Zersetzungsgefäss  mit  dem  Nitrometer, 
mischt   die  Flüssigkeiten   und   kann   nach  dem   Einstellen   des  Niveau- 
rohres  direct  ablesen,   da  bei  der  Reaction  eine  merkliche  Teraperatoi^ 
erhöhung  nicht  eintritt. 

Will  man  sich  überzeugen,  dass  sicher  ein  Wasserstoffsuperoxyd- 
überschuss  angewandt  wurde,  so  braucht  man  nur  nach  Abnahme  des 
Fläschchens  noch  einige  Tropfen  dieses  Reagens'  zuzufügen.  Dieselben 
dürfen  keine  Gasentwicklung  mehr  bewirken. 

Die  abgelesene  Gasmenge  wird  nun  auf  0®  und  760  mm  Queck- 
silberdruck reducirt  (vergl.  pag.  163  dieses  Artikels)  und  ergibt  dann, 
da  das  entwickelte  Sauerstoffvolumen  gleich  dem  Volumen  des  verwend- 
baren Chlors  ist,  wenn  man  eine  0,2  g  Chlorkalk  entsprechende  Menge 
Lösung  verwandt  hatte,  für  je  1  cc  5  französische  Grade  (Liter  Chlor 
pro  Kilo  Chlorkalk).  Hieraus  kann  man  nun  mit  Hülfe  von  Tabellea 
den  Gehalt  an  Gewichtsprocenten  Chlor  berechnen.  Bequemer  aber  ist 
es,  wenn  man  letztere  Ausdrucksweise  wählt,  die  zweite  der  oben  in- 
gegebenen Concentrationen  anzuwenden;  dabei  entspricht  jedes  Cnbik- 
centimeter  entwickeltes  Gas  2  ^   Chlor. 

Die  auf  diese  Weise  und  mit  Hülfe  von  Penot^  scher  Lösung 
durch  Titriren  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  gut  überein,  woraus 
folgt,    dass   eine   merkliche  Absorption   von  Sauerstoff  nicht  stattfindet. 

Ebenso  wirkt  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Ferridcyankalium  in  Gegeur 
wart  von  Aetznatron  ein  und  veranlasst  Sauerstoffentwicklung. 

Auch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  ihren  Salzen  etc.  kann 
man  das  Nitrometer  verwenden  und  zwar  entweder  nach  dem  Grandeau- 
Schlösing' sehen  Princip  mit  Messung  des  Stickoxyds,  indem  man  es 
nur  als  Auffange-  und  Messapparat  benutzt,  oder  aber  indem  man  die 
Salpetersäure  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  wie 
bei  der  ursprünglichen  Nitroseanalyse  im  Nitrometer  zersetzt  and  dann 
gleichfalls  das  Stickoxyd  misst. 

Zu  Versuchen,  bei  denen  die  absorbirende  Wirkung  eines  Körpers 


*)  Vergl.  die  Fig.  58  in  dieser  ZeitBchrift  26,  143. 
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auf  ein   Gas  gemessen  wird,    Idsst  sich  das  Nitrometer  ebenfalls  be- 

Blitzen,   also  z.  B.   zur  Bestimmung   des  Indigotins  nnd  Indirnbins  im 

Indigo,   indem  man  aas  demselben  zuerst  in  geeigneter  Weise  eine  Lö- 

snng  Yon  Indigweiss  herstellt  und  davon   mit   einer  Pipette  ein  oder 

eimge   Cnbikcentimeter  in  den  zur  Vermeidung   einer   Oxydation   mit 

Kohlensäure  gefüllten  Becher  des  Nitrometers  bringt.     Nun  lässt  man 

rasch  die  Flüssigkeit  in  das  bis   zum  Ende  seiner  Theilung  mit  Luft 

gefQllte  Messrohr  fliessen,  wascht  etwas  mit  Wasser  nach  und  beobachtet 

nach  einiger  Zeit  die  noch  vorhandene  Gasmeuge. 

Auch  zur  eigentlichen  Gasanalyse  lässt  sich  das  Nitrometer  ver- 
lenden  und  zwar  in  vielen  Fällen  nach  Lunge  so,  dass  man  Absorp- 
tktn  and  Messung  in  dem  Messrohre  selbst  vornimmt.  Man  verbindet 
zn  diesem  Zweck  den  Breiweghahn  mit  der  Leitung,  saugt  durch  Senken 
^  Niveaurohres  Gas  ein,  stösst  es  nach  Unterbrechung  der  Leitung 
nieder  ans,  indem  man  das  Niveaurohr  hebt  und  wiederholt  dies  so 
oft,  his  alle  Luft  der  Leitung  sicher  entfcnit  ist,  dann  saugt  man  die 
^kliche  Analysenprobe  ein  und  lässt  die  Absorptionsmittel  der  Reihe 
i^h  aos  dem  Becher,  wie  bei  der  Raoul tischen  Gasbürette,  eintreten, 
^obei  man  natürlich  nach  jedesmaliger  Einwirkung  abliest. 

Erfordert  aber  die  Zusammensetzung  eines  Gases  die  Anwendung 
verschiedener  Absorptionsmittel,  die  nicht  mit  einander  in  Berührung 
^bracht  werden  dürfen,  so  wendet  man  das  Nitrometer  nur  zum  Anf- 
ängen und  Messen  des  Gases  an,  während  man  die  Absorptionen  in 
Hemp er  sehen  Gaspipetten  vornimmt;  man  ersetzt  in  diesem  Falle 
*ta)  die  Hemp  er  sehen  Gasbüretten,  *)  respective  den  von  Lunge 
früher  empfohlenen  Apparat,**)  durch  das  Nitrometer. 

Ueber   die  von  Allen   angegebene  Art  der  Gasanalyse  will  ich, 
weil  dabei  das  Nitrometer  nur  in  einer  ganz  veränderten  Form  einen 
Heil  des   Gesammtapparates  bildet,   lieber   in   einem  späteren  Artikel 
Aber  die  sonstigen  neueren  Vorschläge  über  Gasanalyse  referircn. 

Zur  Eneuj^ung  Yon  Jodidbeschlägen  sind  vor  Kurzem  Vorschläge 
von  E.  Haanel  und  von  Wheeler  und  Lüdeking  gemacht  worden, 
über  welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  24,  576  berichtete. 

J.  Schnauss***)  macht  im  Anschluss  hieran  darauf  aufmerksam, 

*)  W.  Hempel,    «Nene  Methoden   zur  Analyse  der  Gase."     Vergl.  auch 
diese  Zeitschrift  80,  82  und  88,  412. 
**)  Diese  Zeitschrift  88,  411. 
•♦♦)  Chemiker-Zeitung  9,  942. 
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dass  die  von  den  oben  genannten  Autoren  als  Unterlage  benatzten  Gyps- 
täfelchen  sich  nicht  sehr  gut  eignen,  weil  sie  beim  Erhitzen  durch 
Wasserverlust  trübe  und  bröcklig  werden.  Er  schlägt  an  Stelle  der- 
selben Glimmerplatten  als  Unterlage  vor,  welche  allerdings  an  den  m 
der  Stichflamme  des  Löthrohres  getroffenen  Stellen  undurchsichtig  und 
metallglänzend  werden,  aber  sonst  unverändert  bleiben  und  eine  Be- 
obachtung der  Beschläge  sehr  gut  gestatten. 

Casamajor*)  empfiehlt  statt  der  Jodwasserstoffsäure,  respec 
tive  der  Jodtinctur,  Jodsilber  zu  verwenden  und  zwar  in  der  Weis€ 
dass  man  die  Substanz  mit  Jodsilber,  zweckmässig  auch  noch  mit  etwa 
gepulverter  Holzkohle  oder  mit  Lampenruss,  mischt  und  in  einem  kleinei 
Glasröhrchen  erhitzt.  Der  Beschlag  setzt  sich  dann  in  dem  oberei 
Theile  des  Glasröhrchens  an  und  kann  sehr  bequem  beobachtet  werde» 
Die  Beschreibung  der  verschiedenen  Beschläge  stimmt  recht  gut  mit  dei 
von  Bunsen,**)  sowie  von  Wheeler  und  Lüdeking  erhaltenei 
überein. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme,  spedeU 
von  Steinkohlen,  hat  W.  Alexejew***)  beschrieben.  Derselbe  ist 
wesentlich  einfacher  als  die  neuerdings  zu  diesem  Zwecke  von  Fischerf) 
und  von  Schwackhöferff)  angegebenen  Apparate  und  soll  doch  den 
Zweck  sehr  gut  erreichen  lassen.  Als  Hauptschwierigkeiten  bei  der  Be- 
stimmung der  Verbrennungswärme  der  Steinkohlen  hebt  der  Verfasser 
hervor  das  Anzünden  und  das  gleichmässige  und  vollständige  Verbrenneii 
der  Substanz. 

Alexejew  wendet  zunächst,  um  den  ganzen  Vorgang  genauer  be- 
obachten zu  können ,  statt  der  undurchsichtigen  Verbrennungskammer 
der  früheren  Apparate  eine  solche  aus  Glas  an,  wie  sie  zuerst  tw 
Berthelot  vorgeschlagen  wurde;  dieselbe  ist  ein  längliches  Gete 
mit  einer  oben  central  angebrachten  und  einer  schief  oben  befindlichen 
Tubulatur;  unten  ist  ein  Abzugsrohr  für  die  Verbrennungsgase  ange- 
bracht, welches  schlangenförmig  um  das  eigentliche  Verbrennungsgeftsi 
durch  das  Calorimeterwasser  hindurch  geleitet  ist. 


*)  Chem.  News  62,  1. 
**)  Diese  Zeitschrift  6,  362. 
***)  Her.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  za  Berlin  19,  1557. 

t)  Diese  Zeitschrift  19,  476. 
tt)  Diese  Zeitschriffc  28,  453. 
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Der   centrale  Tobolos  ist  mit  einem   doppelt  durchbohrten    Kork 
verschlossen,   durch  dessen   eine  Bohrung   das  Sauerstoffizuführungsrohr 
^ebt,  während  in   der  anderen  Bohrung  ein  dünner  Glasstab  befestigt 
ist)  an   dessen   unterem  Ende  sich   in  einer  Hülse  ans  Platindrahtnetz 
die  zu  verbrennende  Kohle  in  kleinen  Stückchen  befindet.     Ueber  der- 
selben ist  eine  kleine  Quantität  Platinschwamm  angebracht     Durch  die 
2weite  Tubulatur   ist  ein   Glasrohr   eingeführt,   welches  in   einen   mit 
Wasserstoff  gefüllten  Gasometer  führt.     Oeffnet  man  letzteren,  so  strömt 
etwas  Wasserstoff  gegen  den  Platinschwamm,  der  Wasserstoffstrahl  ent- 
zftndet  sich  und  setzt  dann   die  Kohle  in  Brand.     Sollte   dieselbe,  ehe 
A  verbrannt  ist,  wieder  erlöschen*),  so  kann  sie  auf  die  gleiche  Weise 
^eder  entzündet  werden. 

Die  auf  diese  Weise  verbrauchte  Wasserstoffmenge  wird  gemessen 
und  die  aus  der  Verbrennung  derselben  resultirende  Wärmemenge  von 
^er  Gesammtverbrennungswärme  in  Abzug  gebracht. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  der  übrigen  Theile  des  Apparates,  die 
^on  den  üblichen  im  Princip  nicht  abweichen,  sowie  der  genaueren  An- 
pben  über  die  Art  des  Arbeitens  verweise  ich  auf  das  mit  Abbildung 
versehene  Original.  Einen  in  der  Form  dem  von  Alexejew  benutzten 
IlmlicheD,  aber  aus  Kupfer  gefertigten  Apparat  hat  E.  Gottlieb**) 
^  Brennwerthbestimmung  des  Holzes  benutzt. 

Ferdinand  Fischer***)  hat  seinen  oben  erwähnten  Apparat, 
spedell  namentlich  zur  Bestimmung  der  Yerbrennungswärme  der  Kohlen, 
e^as  modificirt. 

Die  zu  verbrennende  Kohle  wird  in  einen  Platintiegel  gebracht, 
welcher  zur  Vermeidung  zu  rascher  Wärmeabgabe  auf  einer  Unterlage 
von  Asbestpappe  steht.  Das  den  Sauerstoff  zuführende  Rohr  ef)  ist 
nach  unten  verlängert  und  führt  in  den  Tiegel  hinein  bis  dicht  an  die 
zu  verbrennende  Kohle,  doch  hat  dieses  Sauerstoffrohr  oben  in  A  einige 
seitliche  Oefbungen,  aus  denen  der  Sauerstoff  gleichfalls  austreten  kann. 

Um  die  Verlängerung  des  Rohres  e  ist  über  dem  Tiegel  ein  Platin- 


♦)  Der  Verfasser  hat  ein  solches  za  frühzeitiges  Aufhören  des  Verbrennens 
bei  seinen  Versnoben  niemals  beobachtet 

♦♦)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  28,  385. 

**♦)  Zeitschrift  d.  Vereins  d.  Ingenieure  80,  44;  durch  chemisches  Central- 
blatt  [3.  F.]  17,  402. 

t)  S.  Fig.  10  auf  Tafel  5  Bd.  19  dieser  Zeitschrift. 
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drahtnetz  so  auf  den  Tiegel  gelegt,  dass  es  denselben  ganz  bedeckt, 
and  dass  es  von  den  austretenden  Verbrennungsgasen  sehr  stark  erhitzt 
wird.  Die  aus  dem  Tiegel  austretenden  Gase  mischen  sich  im  oberen 
Theile  von  A  mit  dem  aus  den  seitlichen  Oeffnungen  von  e  austretenden 
Sauerstoff,  werden  mit  demselben  nach  unten  geführt  und  durch  einen 
an  der  Wand  von  A  in  geeigneter  Höhe  angebrachten  scheibenförmigen 
Ring  gezwungen,  durch  den  überstehenden  Rand  des  erhitzten  Platin- 
drahtnetzes  hindurchzugehen,  was  eine  sehr  vollständige  Yerbrennong 
bewirkt. 

Auf  die  von  Stohmann  und  von  Rechen berg*)  benutzten 
Modificationen  des  T  ho  m  so  naschen  Calorimeters  kann  ich  hier  nnr 
hinweisen. 

Einige  Neuerungen  an  kurzarmigen  Wagen  bat  F.  Sartorins**) 
angegeben.  Dieselben  erstrecken  sich  einerseits  auf  die  Jostinuig  der 
Endschneiden,  sowie  andererseits  auf  die  Aufhängung  der  Schalen.  In 
letzterer  Hinsicht  ist  hervorzuheben,  dass  durch  das  beschriebene  Oom- 
pensationsgehänge  der  bei  anderen  Aufhängungen  sich  geltend  machende 
Fehler  vermieden  ist,  dass  je  nachdem  die  Last  in  der  Mitte  od^  m 
einer  Seite  der  Wagschale  aufgelegt  wird,  eine  Veränderung  des  Druck- 
punktes auf  der  Schneide  eintritt.  Hinsichtlich  der  rein  constmctifen 
Details  verweise  ich  auf  das  Original. 

Einige  Apparate  und  Laboratoriumseinrichtungen  hat  Walther 
Hempel***)  beschrieben. 

Zum  Ableiten  unangenehmer  und  schädlicher  Dämpfe 
dienen    bekanntlich   in    den   Laboratorien    grosse  kastenartige  Abzüge, 
denen  der  Verfasser  vorwirft,   dass  bei   denselben   die  wegzuführenden 
Dämpfe  zuerst  mit  viel  Luft  verdünnt  werden   und  dann  diese  ganze 
Menge  weggesaugt  werden  muss,  wozu  sehr  häufig  der  Zug  des  Schorn- 
steins nicht  ausreicht.     Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb  die  in  Fig.  18 
abgebildete  Vorrichtung.     Dabei   ist  in   den  Schornstein   ein   schmaler 
Schlitz  a  eingehauen  und   vor   diesem  sind   zwei  geneigte  Eisenstäbe  b 
angebracht,  welche  als  Träger  für  eine  wegnehmbare  Glasplatte  dienen. 
Die  Abdampfschalen   werden    direct   an    die  Abzugsöffnung    unter  die 


♦)  Journal  für  prakt  Chemie  [N.  F.]  22,  223  und  Sl,  273. 
♦*)  Chemiker-Zeitung  9,  199. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  18,  1434. 
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Fig.  18. 


:te  gestellt,  vodnrch  eine  vollständige  Entfernang  aller  Gase  und 
ir  beschlennigte  Veniampfaiig  erreicht  wird,  weil  die  gesammte 
?lcbe  der  Scbornsteiii  ansangt,  Qber  die  FlOssigkeit  streichen  moss. 
Eine  Modilication  dieser  Vor- 
richtang,  welche  eine  gleiclizeitigo 
Benntznng  derselben  für  mehrere  Ah- 
dampfungen  gestattet,  hat  Ch.  M. 
nart  angegeben.*) 
Bei  derselben  wird  der  Zug  durch 
einen  Schornstein  von  0,3  Quadrat- 
meter lichter  Weite  erzeugt,  in  wel- 
chem eine  Oasflamme  brennt.  Das 
j  untere  Ende  des  Schornsteins  ist  mit 
einem  Röhrensystem  verbunden,  wel- 
ches unter  dem  Fussboden  nach  den 
einzelnen  Arbeib^iil ätzen  hinfahrt  und 
in  Rühren  von  10  cm  Bnrchmesser 
I  auf  den  Tischen  endigt,  l'eher  jeder 
\  dieser  Röhren  befindet  sich  ein 
-60  cm  hoher  Holzkasten  von 
gleicher  Weite  wie  das  AbfUlirnngs- 
r  oben  nnd  an  den  Seiten  geschlossen  ist:  in  der  Vorderwand, 
DD  der  Querschnitt,  wie  zweckmüssig.  fflnfeckig  ist,  in  den  nach 
richteten  Seiten  wänden  befinden  sich  in  verschiedenen  Hüben 
cliieber  verschliesshare  Schlitze,  genau  entsprechend  dem  Schlitz  a 
18;  an  denselben  sind  Holzleisten  zur  Aufnahme  der  gldscrncn 
tten  angebracht,  welche  letzteren  eine  Neigung  von  30 "  geben. 

ne  Filterpresse  zum  Laboratoriumsgebrauch") 
ffipel  constniirt,  indem  er  dabei  in's  .\uge  fasste,  dass  sich  die 
n  Theile  derselben  leicht  reinigen  lassen  müssen  und  dass  alle 
derselben,  welche  mit  Fltlssigkeit  in  Berührung  kommen,  aus 
uraellaD   oder  Kautschuk   bestehen   sollen.     Die   Filtrirkaiunicrn 


Cbem.  Newa  52,  30S. 

Vergl.  dicM  ZeitschriTt  IS,  333. 
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(Fig.  19)  besteben  aus  je  zwei  kreisrunden,  siebartig  gelochten  PoraeUan- 
platten  a,  zwischen  denen  sich  ein  Kautschukring  b  von  gleichem  Durch- 
messer  und    einigen   Centimetern   Dicke   be-  pfg   jg, 
findet;    durch  denselben  führt  in  einem  seit- 
lichen   Loch    eine    circa    1  cm    weite    Glas- 
röhre c. 

Beim  Gebrauche  legt  man  auf  die  Innenseite  der  einen  Porzellan- 
siebplatte  ein  grobes,  passend  geschnittenes  Stück  Leinwand,  dann  ein 
Stück  Filtrirpapier,  hierauf  den  Kautschukring,  dann  wieder  ein  Stück 
Filtrirpapier,  ein  Stück  Leinwand  und  die  zweite  Porzellanplatte.  Die 
ganze  Vorrichtung  wird  nun  durch  4  Eisenklammern  zusammengeschraubt, 
über  welche  Gummikappen  gezogen  sind;  zum  Schutze  der  Porzellan- 
platten  legt  man  unter  die  Pressschrauben  kleine  Stückchen  Holz  oder 
Hartgummi. 

Beim  Gebrauche  werden  die  Filtrirkammern  durch  einen  langen 
Kautschukschlauch  mit  einem  hochgestellten  Trichter  verbunden,  in 
welchen  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  eingeftlit 
wird,  und  durch  die  später  auch  das  Waschwasser  nachzagiessetf  ist 
Um  das  durch  die  Sieböffnungen  ausfliessende  Filtrat  zu  sammeln,  we^ 
den  die  Filtrirkammern  in  eine  Vorrichtung  gelegt,  welche  aus  ehiem 
sägebockartigen  eisernen  Gestell  besteht,  das  nach  einer  Seite  schwach 
geneigt  ist.  In  dieses  Gestell  sind  an  beide  Seiten  Glasplatten  gelehnt, 
die  unten  in  einer  Glasrinne '")  stehen.  In  dieser  Glasrinne  fliesst  das 
Filtrat  zusammen  und  gelangt  aus  derselben  in  ein  an  dem  tieferen, 
etwas  vorstehenden  Ende  der  Rinne  untergestelltes  Gef&ss. 

Zur  Darstellung  von  Sauerstoff  benutzt  Hempel  einen 
gusseisernen,  nach  unten  schwach  conisch  verjüngten  Apparat  mit  oben 
abgeschliffenem  horizontalem  Rand.  Der  mit  eben  solchem  aufgeschliffenem 
Rand  versehene,  schwach  gewölbte  Deckel  wird  mittelst  Schranbklemmen 
aufgeschraubt,  wobei  die  Dichtung  durch  einen  zwischengelegten  Ring  aus 
Asbestpappe  bewirkt  wird.  Der  Deckel  trägt  in  der  Mitte  ein  etwa  30  cm 
weites  eisernes  Gasleitungsrohr,  in  welches  einerseits  ein  seitliches  Ab- 
leitungsrohr horizontal  eingesetzt  ist,   während  es  andererseits  in  seiner 


*)  Dieselbe  wird  aus  einem  ca  40  mm  weiten  Glasrohr  hergestellt,  indem 
man  es  der  Länge  nach  durchschneidet. 
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rlängening  einen  Trichter  trägt,   der  durch  einen  Hahn  mit  weiter 
enigstens  20  mm)  Bohrung  abgeschlossen  werden  kann. 

Man  schüttet  durch  den  Trichter  etwa  50  g  chlorsanres  Kali  in  das 
Qtwicklnngsgeföss.  erhitzt  dieses  Ober  einer  kräftigen  Gasflamme  oder 
Der  Kohlenfener  and  schliesst  den  Hahn  des  Trichters,  sobald  sich  im 
'ricbter  mitteist  eines  glimmenden  Spans  Sauerstoff  nachweisen  lässt, 
»oranf  das  Gas  dann  durch  das  seitliche  Rohr  entweicht  und  in  den 
jasbehälter  geleitet  werden  kann.  Lässt  die  Gasentwicklung  nach,  so 
&&et  man  den  Hahn  einen  Augenblick  und  schüttet  wieder  50  g  chlor- 
srares Kali  ein.  Auf  diese  Art  kann  man  längere  Zeit  ununterbrochen 
Stoeistoff  entwickeln  und  hat  doch  immer  nur  kleine  Mengen  von  chlor- 
nsrem  Kali  in  dem  Apparate. 

Robert  Muencke*)  empfiehlt  zur  Sauerstoffentwicklung  einen 
nf  zwei  Füssen  mit  Tragringen  liegenden  horizontalen  eisernen  Cylinder 
TOD  40  mm  lichter  Weite,  2  mm  Wandstärke  und  30  cm  Länge ;  der- 
sdbe  ist  an  einem  Ende  fest  verschlossen  und  trägt  oben  ein  Gas- 
ibldtmigsrohr ;  das  andere  Ende  des  Cylinders  kann  mittelst  eines 
dvreh  Asbestpappe  gedichteten,  die  Stirnwand  bildenden  aufgeschraubten 
^ckels  geschlossen  werden.  Der  Cylinder  wird  halb  mit  gepulvertem 
fUorsaiirem  Kali  gefüllt  und  dieses  dann  durch  Klopfen  gleichmässig 
Inrdi  das  ganze  Rohr  hin  vertheilt.  Die  Erhitzung  geschieht  mittelst 
^  starken  Bunsen 'sehen  3 flammigen  Brenners,  und  zwar  von  einem 
Ende  nach  dem  anderen  fortschreitend.  Dies  bat  den  Vortheil,  dass. 
l^eich  der  Apparat  mit  relativ  viel  Substanz  beschickt  ist,  immer 
KT  eine  kleine  Menge  wirklich  erhitzt  wird,  so  dass  man  die  Entwick- 
Dg  sehr  gut  reguliren  und  auch  leicht  unterbrechen  kann. 

Zur  Herstellung  von  Fluorwasserstoff-  und  Kiesel- 
lorwasserstoffsäure  lässt  sich  nach  Hempel  sehr  wohl  ein 
parat  aus  Gusseisen  benutzen.  Die  Form  des  von  dem  Verfasser  be- 
riebenen  Apparates  ist  ganz  wie  die  des  oben  beschriebenen  zur 
lerstoffentwicklung.  Statt  des  Trichters  mit  Hahn  ist  das  aufwärts 
lende  Ende  des  verticalen,  in  den  Deckel  eingesetzten  Rolires  mit 
em  Gummistopfen  verschlossen. 

An  das  seitliche,  die  Dämpfe  abführende  Rohr  ist  ein  Bleirohr  an- 
etzt,   welches,   wenn   man   Flusssäure   darstellen    will,   in   einen   mit 


*)  Chemiker-Zeitung  9,  1119. 
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Cokes  gefüllten  Bleithurm  am  unteren  Ende  einmündet.  Ueber 
Cokes  rieselt  von  oben  aus  einer  mit  Wasser  gefüllten,  am  Boden 
einigen  feinen  Oeffnungen  versehenen  Bleischale  Wasser.  Ausserdem 
zur  besseren  Condensation  ein  von  kaltem  Wasser  durchflossenes  I 
röhr,  das  namentlich  im  unteren  Theile  des  Thurmes  mehrere  Sculan: 
Windungen  hat,  in  den  Bleithurm  eingesetzt.  Die  erhaltene  wäss 
Säure  läuft  durch  ein  am  Boden  befindliches  Rohr  ab. 

Zur  Reinigung  der  so . dargestellten  Flusssäure  empfiehlt  Hem] 
sie  in  zwei  Theile  zu  theilen,  den  einen  mit  Ammon  genau  zu  i 
tralisiren,  den  anderen  wieder  zuzufügen  und  dann  in  einer  Platinsc 
einzudampfen.  Bei  genügender  Concentration  krystallisirt  nach 
Erkalten  relativ  sehr  reines  Fluorwasserstoff-Fluorammonium  aus, 
von  der  Mutterlauge  getrennt  und  aufbewahrt  werden  kann.  Es 
sich  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  Schwefelsäure  überall  statt  F 
säure  verwenden. 

Der  zum  Einfetten  der  Gefässränder  beim  Filtriren  gewöhn 
benutzte  Talg  hat,  wie  A.  Gawalovski*)  hervorhebt,  den  Ue 
stand,  dass  er  sowohl  von  alkalischen  Flüssigkeiten  etwas  angegr 
als  auch  von  ätherischen  und  ähnlichen  Flüssigkeiten  gelöst  v 
was  natürlich  verschiedenerlei  Uebelstände  mit  sich  bringt.  Um  ( 
zu  vermeiden,  schlägt  der  Verfasser  vor,  beim  Filtriren  alkalis 
Lösungen  zu  genanntem  Zwecke  weiches  Paraffin  anzuwenden.  Hai 
es  sich  um  Lösungen  in  Aether,  Petroleumäther  oder  ähnlichen  Flu: 
keitcn,  so  empfiehlt  es  sich,  einen  Kleister  aus  gequollener  Stä 
Dextrin,  Gummi  arabicum  oder  sonst  einem  in  Aether  unlöslichen  Schi 
entweder  an  und  für  sich,  oder  mit  Kaolin  oder  dergleichen  verd 
anzuwenden. 

Ah  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff  hat  Otto  Freiherr 
der  Pfordten**)  das  Chromchlorür  empfohlen.  Ursprünglich  von 
suchen  ausgehend,  einen  sauerstofffreien  Schwefelwasserstoffstrom  h« 
stellen,  fand  der  Verfasser,  dass  sich  eine  Chromchlorürlösung  zu  di 
Zweck  sehr  gut  eignet.  Im  Anschluss  hieran  studirte  er  dann  gan 
Allgemeinen   die  Grösse   ihrer   Anziehungskraft   gegenüber    dem  S^ 


*)  Rundschau   fUr  die    Interessen   der   Pharmacie,   Chemie,   Hygiene 
18,  425;  vom  Verfasser  eingesandt 

♦♦)  Liebig' s  Annalen  der  Chemie  228,  112.  Vergl.  hierzu  aucli 
Artikel  über  die  elementaranalytische  Methode  von  Jannasch  und  M( 
dieses  Heft  pag.  86. 
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fiioff,  wobei  sich  ergab,   dass   dieselbe  hinreicht,   um   selbst  sehr  kleine 
Sporen  von  Sauerstoff  aus  Gasen,   denen   sie   beigemengt  sind,  wegzu- 
nehmen.    Ebenso  eignet  sich    auch   eine   sehr  verdünnte  Chromchlorür- 
lOsong  dazu,   um   ein  Gas   darauf  zu  prüfen,   ob   es  Sauerstoff  enthält 
oder  nicht. 

Zar  Herstellung  des  Absorptionsmittels  geht  man  am  besten  von 
dem  essigsauren  Chromoxydul  aus  und  zersetzt  dieses  mit  Salzsäure. 

Das  Chromoxydulacetat  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Chromsäure 
init  concentrirter  Salzsäure,  Reduction  der  so  dargestellten  grünen 
Chromchloridlösung  mit  Zink  und  Eingiessen  der  entstandeneu  blauen 
Chnmichlorürlösung  in  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Natron. 
Letztere  Operation  wird  zur  Abhaltung  von  Luft  im  Kohlensäurestrom 
vorgenommen  und  der  erhaltene  rothe  Niederschlag  mit  kohlensäure- 
biltigem  Wasser  durch  Decantiren  ausgewaschen. 

Dieses  Acetat  lässt  sich  in  feuchtem  Zustande  in  mit  Kohlensäure 
Kälten  Flaschen  unbestimmt  lange  Zeit  aufbewahren. 

Um  die  Verbindung  ganz  frei  von  den  bei  der  Reduction  sich 
stets  bildenden  schwammigen  Zinkflocken  zu  erhalten,  welche  beim 
späteren  Auflösen  in  Salzsäure  eine  Wasserstoffentwicklung  verursachen 
''Ärden,  muss  man  die  Chromchlorttrlösung  durch  ein  Filter  in  die  Lösung 
te  essigsauren  Natrons  fliessen  lassen. 

Es  lässt  sich  dies  sehr  einfach  dadurch  erreichen,  dass  man  die 
Reduction  in  einer  Flasche  vornimmt,  die  mit  einer  spritzflaschenartigen 
Vorrichtung  versehen  ist.  Das  lange  Rohr  ist  wie  gewöhnlich  aussen 
^  abwärts  gebogen,  doch  ist  dieser  äussere  Theil  viel  länger  als 
^  einer  eigentlichen  Spritzflasche.  An  dem  Ende  desselben  ist  eine 
Weine  Kugelröhre  angebracht,  die  einen  Glaswollebausch  als  Filter  ent- 
'^t.  Anfangs  wird  dieses  lange  Rohr  in  die  Höhe  gezogen  und  man 
^t  den  bei  der  Reduction  sich  bildenden  Wasserstoff  durch  dasselbe 
^otweichen;  später  verschliesst  man  die  Oeffnung  dieses  Rohres,  öffnet 
^  kleine  (Blase-)  Rohr  und  drückt  das  lange  Rohr  in  die  Flüssig- 
*^t  herab.  Wenn  kein  Wasserstoff  mehr  entweicht,  lässt  man  durch 
^  kurze  Rohr  einen  Kohlensäurestrom  eintreten  und  treibt  durcli  dessen 
^ck  die  Chromchlorflrlösung  durch  das  Filter  in  die  Flasche  mit 
^gsaurem  Natron,  wobei  das  Auslaufrohr  unter  dem  Spiegel  der 
^cetatlösong  mündet  Der  erhaltene  rothe  Niederschlag  wird  nun  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  ausgewaschen,   wobei  anfangs  dem  Wasch- 
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Wasser  etwas  Essigsäure  zugesetzt  wird,  um  etwa  vorhandenes  hasisches 
Zinkacetat  in  Lösung  zu  bringen. 

Um  nun  das  Chromoacetat  zur  Sauerstoffabsorption  zu  benutzen 
empfiehlt  der  Verfasser,  es  in  dem  Absorptionsapparate  selbst  mit  Salz- 
säure zu  zersetzen. 

Der  hierzu  von  von  der  Pfordten  in  Vorschlag  gebrachte 
Waschapparat  besteht  aus  zwei  gewöhnlichen  Waschflaschen,  in  deren 
Stopfen  noch  je  durch  eine  dritte  Bohrung  ein  Trichterrohr  einge- 
setzt ist. 

Man  beginnt  damit  aus  den  Waschflaschen,  am  besten  durch  den 
auch  später  zu  benutzenden  Gasstrom,  die  Luft  zu  vertreiben,  dann 
bringt  man  reichliche  Mengen  des  Chromoacetates  in  aufgeschlämmtem 
Zustand  in  die  Waschflaschen,  läs$t  den  Gasstrom  noch  einige  Zeit  hin- 
durchstreichen  und  lässt  hierauf  aus  den  Tropftrichtem  Salzsäure  ein- 
fliessen.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  eine  zur  Zersetzung  des  Acetates 
nicht  ganz  hinreichende  Quantität  von  Salzsäure  anzuwenden,  so  dass 
man  nur  Essigsäure  und  keine  Salzsäure  in  freiem  Zustand  in  der 
Flüssigkeit  hat.  Um  eventuell  mitgerissene  Säuredämpfe  aus  dem  Gas- 
strom zu  entfernen,  empfiehlt  der  Verfasser  statt  Chlorcalcium  Röhrchea 
mit  Kalihydrat  zum  Trocknen  zu  benutzen  oder  eine  besondere  Wasch- 
flasche  mit  Sodalösung  zwischen  die  Chromchlortlrflaschen  und  die  Trocken- 
apparate einzuschalten. 

Ein  solcher  Waschapparat  kann  in  der  Regel,  da  es  sich  meist 
nur  um  Entfernung  kleiner  Sauerstoffmengen  handelt,  zu  einer  ganzen 
Anzahl  von  Versuchen  benutzt  werden.  Am  Ende  derselben  kann 
das  noch  nicht  verbrauchte  Chromoxydul  durch  Fällung  mit  essig- 
saurem Natron  wieder  in  die  haltbare  Form  des  Acetats  übergeführt 
werden. 

Will  man  das  Chromchlorür  zur  Prüfung  eines  Gasstroms  auf  Saaef^ 
Stoff  benutzen,  so  bedient  man  sich  am  besten  zweier  hinter  einander 
geschalteter  Waschflaschen,  die  anfangs  leer  sind  und  aus  denen  mal^ 
durch  das  zu  prüfende  Gas  zunächst  die  Luft  verdrängt  Hierauf  bringC* 
man  in  die  von  dem  Gase  zuletzt  durchströmte  Waschflasche  eine  sehr 
schwach  hellgrün  gefärbte  Lösung  von  Chromchlorid,  sowie  einen  Ueber- 
schuss  von  Zink  und  Salzsäure.  Es  tritt  nun  unter  Blaufärbung  der 
Flüssigkeit  Reduction  zu  Chromchlorür  ein,  während  fortwährend  das 
Gas  durch  den  Apparat  strömt. 
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Ehe  noch  die  GasentwickluDg  in  der  die  Chromlösung  enthaltenden 
Waschflasche  aufgehört  hat,  verschliesst  man  die  Aostrittsöffnang  der- 
selben, alsdann  wird  dorch  die  Wasserstoffentwicklung  ans  der  Rcdactions- 
waschflasche  etwas  von  der  sehr  yerdOnnten  Chromchlorürlösung  über- 
getrieben und  man  kann,  wenn  man  das  Gasableitungsrohr  wieder 
öffnet,  beobachten,  ob  das  Gas  die  nunmehr  der  immer  wieder  ein- 
wirkenden Reduction  der  zweiten  Waschflasche  entzogene  Flüssigkeit  in 
der   ersten   Waschflasche   beim   Durchstreifen    unverändert    lässt,    oder 

grOn  färbt.     Im  ersten  Falle  ist  es  sauerstofffrei,  im  letzteren  dagegen 

enthält  es  Sauerstoff. 

Der  Verfasser  überzeugte  sich  auf  diese  Art,  dass  in  gewöhnlicher 
Weise  hergestellte  Kohlensäure  und  ebenso  Schwefelwasserstoff  noch 
Saaerstoff  enthalten,  während  der  Wasserstoff  davon  frei  ist. 

In  Kohlensäure-  und  Schwefelwasserstoffströmen,  welche  die  oben 
beschriebene  Absorptionsvorrichtung  passirt  hatten,  konnte  Sauerstoff 
nieht  mehr  wahrgenommen  werden. 

An  Stelle  der  Pehling'tchen  Lösung  empfiehlt  Schmiede- 
berg*) eine  alkalische  Kupferlösung  zu  verwenden,  bei  welcher  an 
Stelle  des  Seignettesalzes  Mannit  angewandt  wird,  um  das  Kupfer- 
oiyd  in  Lösung  zu  erhalten. 

Der  Verfasser  schreibt  vor,  dass  34,632  g  Kupfervitriol  in  ca.  200  cc 
Nasser  und  16^  Mannit  in  100 cc  Wasser  gelöst  werden  sollen;  dann 
iiuscht  man  beide  Flüssigkeiten,  setzt  480  cc  Natronlauge  von  1,145 
Höfischem  Gewicht  zu  und  verdünnt  auf  ein  Liter. 

Die  Lösung  soll  sich  durch  grosse  Haltbarkeit  auszeichnen.  Ich 
^ehle  jedoch  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  man  die  von  S  o  x  h  1  e  t 
Wttciten  Reductionsverhältnisse  der  F eh ling' sehen  Lösung  gegen 
^^  einzelnen  Znckerartcn  nicht  ohne  weiteres  auf  die  neu  vorgeschlagene 
^^g  übertragen  darf.  Dieselben  wären  vielmehr  für  diesen  Fall  neu 
^festzustellen. 


♦)  Chemiker-Zeitung  9,  1432 
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IL  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

^.  Hintz. 

Zu  einer  nenen  Methode  der  Zinkbestimmiing  verwerthen  G.  Löse- 
kann  und  Th.  Meyer*)  folgende  Reaction: 

Versetzt  man  eine  mit  Ammon  genau  neutralisirte  Lösung  von  Zink 
in  Salz-  oder  Schwefelsäure  mit  einer  genügenden  Menge  phosphorsaarem 
Natron,  so  entsteht  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem Zinkoxyd- Ammoniak,  Zn  (NH^)  PO4,  welcher  sich  jedoch  beim 
Erhitzen  zum  Sieden  körnig-krystallinisch  absetzt.  Wird  der  Nieder- 
schlag nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  und  Trocknen  über  dem  Ge- 
bläse geglüht,  so  schmilzt  er  leicht  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit  von 
pyrophosphorsaurem  Zinkoxyd,  ZugPgO^,  welche  aber  schon  in  der  Hitie 
des  ß  u  n  s  e  n '  sehen  Brenners  wieder  zu  einer  weissen  Kruste  erstarrt.  I« 
Filtrate  vom  phosphorsauren  Zinkoxyd-Ammoniak  entsteht  durch  Schwefel- 
ammonium keine  Trübung. 

Bei  quantitativen  Bestimmungen  muss  man  nach  den  Erfahrungen 
der  Verfasser  folgende  Bedingungen  herstellen : 

1.  Die  Fällung  geschieht  am  besten  in  der  Art,  dass  man  nach 
Znsatz  von  überschüssigem  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron  Salz-  oder 
Schwefelsäure  zutröpfelt,  bis  zur  neutralen  Reaction,  das  heisst  bis  rothes 
Lackmuspapier  schwach  gebläut  und  blaues  schwach  geröthet  wird.  Ein 
geringes  Vorwalten  der  einen  oder  anderen  Reaction  wird  durch  d» 
überschüssige  phosphorsaure  Natron  unschädlich  gemacht.  Die  Flüssigkeit 
mit  dem  Niederschlage  wird  dann  zum  Sieden  erhitzt,  nach  einigen 
Stunden**)  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  eine  Probe 
des  Waschwassers  mit  Molybdänlösung  keine  Phosphorsäure  mehr  anzeigt« 

2.  Die  Fällung  kann  auch  in  der  genau  neutralisirten,  AmmoO' 
salz  enthaltenden  Flüssigkeit  direct  mittelst  phosphorsanren  Natrons  be- 
wirkt werden.  Diese  Arbeitsweise  ist  aber  vor  allem  nicht  zu  empfehleni 
wenn  die  Lösung  viel  Zink  enthält,  weil  sich  der  Niederschlag  nicht 
körnig-krystallinisch  absetzt. 

3.  Es  ist  zweckmässig,  eine  höchstens  0,3  g  Zink  enthaltende  Sab* 
stanzmenge  in  Anwendung  zu  bringen. 


•)  Chemiker-Zeitung  10,  729. 
**)  MiDdestens  6  Standen. 
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4.  Die  Menge  der  zugefügten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron 
l  nicht  mehr  als  50  cc  (1  :  10)  betragen,  weil  ein  zu  grosser  Ueber- 
buss  leicht  zu  hohe  Resultate  bewirkt,  oder  wenigstens  ein  längeres 
iswaschen  erforderlich  macht. 

5.  Da  das  geschmolzene  pyrophosphorsaure  Zinkoxyd  beim  Ab- 
Ihlen  und  Wägen  häufig  zerspringt  und  nach  allen  Seiten  auseinander- 
inbt,  so  ist  dabei  Vorsicht  nothwendig,  und  das  Wägen  nur  im  be- 
eckten Tiegel  vorzunehmen. 

Die  von  den  Verfassern  angeföhrten  Beleganalysen  sind  sehr  zufrieden- 
tdlend. 

Nach  der  oben  beschriebenen  Methode  ist  die  Bestimmung  des  Zinks 
leben  Mangan  nicht  ausfahrbar;  dagegen  gelingt  die  Bestimmung 
ies  Zinks  neben  Magnesia  vollkommen  in  schwefelsaurer  Lösung. 
Eine  etwa  0,5  ^  Zink  neben  Magnesia  enthaltende  Lösung  wurde,  wie  ge- 
»Wmlicb,  mit  fiberschüssigem  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron  ver- 
^,  nach  einigen  Stunden  zu  einem  bestimmten  Volumen  aufgefüllt  und 
die  Hälfte  des  Filtrats  für  die  Zinkfällung  benutzt.  Es  ergaben  sich,  be- 
zogen anf  das  angewandte  Zink,  99,87  ^. 

TFeber  die  quantitatiTe  Bestimmung  des  Lithiums  mit  dem  Speo- 
tnl-Apparat  Unter  obigem  Titel  hat  H.  Ball  mann  in  dieser  Zeit- 
<d^  14,  297  eine  Methode  veröffentlicht,  welche  auf  dem  Verschwinden 
^  Linie  Li  a  bei  einer  gewissen,  fOr  dieselbe  Lithiummenge  ziemlich 
gleich  bleibenden  und  durch  den  Versuch  leicht  zu  ermittelnden  Ver- 
<ifittnang  beruht. 

Da  L.  6  e  1 1  '*')  dieselbe  Methode  neuerdings  publicirte,  so  sah  sich 
^B.  Hofmann*'*')  veranlasst,  auf  die  früheren  Angaben  Ballmann's 
^weisen. 

Föhr***)  empfiehlt  nun  das  Verfahren  Ballmann 's,  respective 
^^11*8,  dahin  zu  modificiren,  dass  man  einem  Liter  destillirten  Wassers 
*  lange  aus  einer  Bürette  eine  ^Iiqoq  Normallösung  zusetzt,  bis  ein 
-^en  der  Mischung  am  Platindrahte  eben  die  Linie  Li  a  aufblitzen  lässt. 

Führt  man  dann  unter  Anwendung  der  zu  untersuchenden  Lösung 
^öiselben  Versuch  aus,   so   ergibt  sich   aus  der  Volumenproportion  der 


*)  American  chemical  Journal  7,  35. 
**)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  2897. 
***)  Chemiker-Zeitang  9,  1013. 
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Gehalt*).     Föhr  glaubt,  dass  man  den  Endpunkt  in  der  von  ihm  toi 
geschlagenen  Weise  leichter  treffen  könne. 

Einige  sehr  empfindliche  Eeaotionen  des  Iridiums  theilt  Leco 
de  Boisbaudran**)  mit. 

1)  Der  Verfasser  versetzt  die  salz-  oder  schwefelsaure,  iridiumhaltii 
Lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  erhitzt,  bis  Dämpfe  v< 
Schwefelsäure  entweichen  ***).  War  die  Menge  des  vorhandenen  Iridicu 
nicht  zu  gross,  so  lösC  sich  die  Masse  nun  vollständig  in  heissem  Wa8S< 
und  zwar  gewöhnlich  mit  grüner,  häufig  auch  mit  blauer  oder  violett 
Farbe.  Aus  einer  solchen  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  £ 
kalten  ein  grünes,  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  Iridium,  Kali  m 
Schwefelsäure  enthältf). 

Ohne  auf  diesen  krystallinischen  Niederschlag  Rücksicht  zu  nehme 
wird  nun  die  Flüssigkeit  weiter  mit  Kali  oder  Ammoniak  unter  Abkühl< 
fast  vollständig  neutralisirt.  Es  scheidet  sich  dann  viel  schwefelsanr 
Kali  aus,  welches  einen  grossen  Theil  des  vorhandenen  Iridiums  m 
niederreisst  und  in  Folge  dessen  blassgrün  gefärbt  ist.  Nachdem  m 
die  ausgeschiedenen  Salze  auf  einem  Filter  gesammelt  und  grob  mit  eine 
Lösung  von  neutralem  schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen  hat,  kocht  mi 
das  mit  den  Waschwassem  vereinigte  Filtrat  15 — 30  Minuten  lang.  Nwl 
Ablauf  dieser  Frist  lässt  sich  mit  überschüssigem  Kali  oder  Ammoniü 
vor  allem  beim  Aufkochen,  ein  Oxyd  fällen,  welches  sich  in  verdünnte 
Schwefelsäure  mit  lebhafter  violetter  Farbe  lösttt)- 

Nimmt  man  das  oben  erwähnte,  iridiumhaltige  schwefelsaure  Kii: 
mit  heissem,  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  anf,  s* 
liefert  diese  Lösung  gleichfalls  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge  oder  Am 
moniak  dasselbe  Oxyd,  welches  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  violette: 
Farbe  löslich  istftt)- 

♦)  Spaltweite  und  Flammen temperatur  müssen  bei  hdden  Versuchen  ^^ 
seihen  sein. 

♦♦)  Ck)rapt.  rend.  96,  1336. 

***)  Man  kann  aach  statt  dessen  die  iridiumhaltige  Verhindang  mit  svff^ 
schwefelsaurem  Kali  in  einer  Goldschale  mehrere  Minuten  lang  auf  dankele  B<^' 
gluth  erhitzen. 

t)  Dieses  Salz,  welches  sich  in  reinem  oder  mit  Schwefelsaure  angesäuerte 
Wasser  klar  löst,  wird  durch  neutrales  schwefelsaures  Kali  gefallt, 
tt)  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  erscheint  rosa  gefärbt. 
ttt)  Ist  die  Lösung  beim  Aufkochen  nur  sehr  schwach  sauer,  so  scheidet  Äa 
bereits  das  Oxyd  vor  Zusatz  des  Alkalis  aus. 
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Handelt  es  sich  nm  den  Nachweis  von  Sparen  von  Iridiam,  so 
ipfiehlt  der  Verfasser  das  ausgeschiedene,  iridinmhaltige,  schwefelsaure 
all  nicht  fQr  sieb  zu  verarbeiten. 

Nach  dem  beschriebenen  Verfahren  soll  sich  noch  Vio^  Iridium 
eben  50  g  saurem  schwefelsaurem  Kali  nachweisen  lassen. 

2)  Man  fQgt  zu  dem  Iridiumsalz  —  Chlorttr  oder  Sulfat  —  Schwefelsäure 
in  schwachen  Ueberschuss  und  erhitzt,  um  sicher  alle  etwa  vorhandene  Salz- 
iure  auszutreiben,  bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  entweichen.  Sowie 
lie  Entwicklung  von  Schwefelsäuredämpfen  nachlässt,  entfernt  man  die 
Miale  vom  Feuer,  trägt  salpetersaures  Ammon  in  kleinen  Portionen  ein  und 
fthrt  unter  gelindem  Erhitzen  mit  dem  allmählichen  Zusatz  des  salpeter- 
sanren  Ammons  fort.  Die  Masse  erscheint  dann  blau  gefärbt  und  zwar  so 
intensiv,  dass  ^/looo  ^9  Indium  noch  genügt,  um  die  Reaction  hervorzurufen. 
Nimmt  man  die  Schale  vom  Feuer,  so  lange  noch  etwas  salpetersaurcs 
Ammon  in  Zersetzung  begriffen  ist,  so  löst  sich  die  blaue  Masse  in  Wasser 
mit  gleicher  Farbe. 

Manchmal  nimmt  die  Masse  statt  einer  blauen,  eine  smaragdgrüne 
Farbe  an;  man  kann  in  solchen  Fällen  erstere  hervorrufen,  wenn  man 
ttch  dem  Abkühlen  der  Masse  etwas  Schwefelsäure  hinzufügt  und  ge- 
linde erwärmt. 

Fremde  Metalle  beeinflussen  mehr  oder  weniger  die  Empfindlichkeit 
der  Beaction,  doch  ist  sie  bei  Gegenwart  von  Gold,  Ruthenium,  Platin 
^  Rhodium  verwerthbar.  Natürlich  wird  die  eintretende  Färbung 
durch  diejenige  mit  bedingt,  welche  die  begleitenden  Metalle  für  sich 
*öein  ergeben  würden.  Ein  Gemisch  von  Gold  und  Iridium  liefert  so 
6i»e  grüne  Färbung. 

3)  Treibt  man  nicht,  wie  bei  2)  angegeben,  die  Salzsäure  durch 
^brauchen  mit  Schwefelsäure  aus,  sondern  gibt  nach  und  nach  in  kurzen 
l^teryallen  salpetersaures  Ammon  und  Chlorammonium  zu,  so  bildet 
ö*  keine  blaue,  sondern  eine  rosarothe  Masse.  Ein  Uebersclmss  der 
^mmoDiaksalze  zerstört  die  Färbung  theilweise;  durch  Erwärmen  mit 
'^wefelsäure  kann  man  dieselbe  jedoch  wieder  hervorrufen.  Behandelt 
^  die  Masse  mit  sehr  wenig  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  rosarothes 
^ver  ab,  welches  in  reinem  Wasser  löslich  ist. 

Die  Reaction  soll  noch  bei  Anwesenheit  von  Viooo  '^^9  Iridium 
icktbar  sein. 

Sehr  scharfe  Resultate  lassen  sich  erzielen,  wenn  man  die  unter  1) 
^briebene  Reaction  mit  2)  und  3)  combinirt. 

Fraseniai,  ZaiUchrift  f.  vanXjX.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  6 
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Qnantitative  Analyse  dnroh  Elektrolyse.  Alex.  Classen  und 
Rob.  Ludwig*)  haben  nachgewiesen,  dass  die  Trennung  des  Anti- 
mons von  Arsen  leicht  bewerkstelligt  werden  kann,  wenn  man  dafür 
Sorge  trägt,  dass  das  Arsen  in  Form  von  Arsensäure  oder  einer  dieser 
Oxydationsstufe  entsprechenden  Verbindung  sich  in  Lösung  befindet. 

Man  dampft  zur  Trennung  des  Antimons  von  Arsen  das  Gemenge 
beider  Metalle  oder  der  vorliegenden  Verbindungen  derselben  mit  Königs- 
wasser vollständig  ein,  löst  den  Rückstand  in  2  —  3  cc  Wasser,  fQgt  so 
viel  concentrirte  reine  Natronlauge  hinzu,  dass  etwa  1  g  NaOH  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  gibt  etwa  60  cc  der  bereits  früher**)  be- 
schriebenen Schwefclnatriumlösung  hinzu  und  verfährt  im  Uebrigen  ge- 
nau, wie  von  denselben  Verfassern***)  zur  Trennung  des  Antimons  von 
Zinn  angegeben  worden  ist. 

In  der  vom  ausgeschiedenen  Antimon  abgegossenen  Flüssigkeit  kaoa 
das  Arsen,  wie  gewöhnlich,  bestimmt  werden. 

Von  den  angeführten  Beleganalysen  greife  ich  die  folgenden  heraus: 

Angewandt :  Gefunden : 

Sb^Sj       AS2O3      SbgSg        ASgOg  Sb  Sb^Sj       SbjS, 

0,2079  ^r  0,1002  ^r  67,48  %   32,52  %  0,1488  ^r  0,2081^  67,56  JU 

0,2099  «  0,2035  *  50,77  <    49,23   *  0,1506  *  0,2107  <  50,97  • 

0,2011  <  0,2037  *  49,68  *    50,32   *  0,1436  «  0,2009  <  49,62  • 

In  gleicher  Weise  gelingt  die  Trennung  des  Antimons  voa 
Arsen  und  Zinn,  wenn  obige  Bedingungen  eingehalten  werden.  Die- 
selbe emfichlt  sich  dann,  wenn  es  nur  auf  die  Bestimmung  des  Antimons 
ankommt.  Sollen  auch  Arsen  und  Zinn  bestimmt  werden,  so  ist  die 
vorherige  Abscheidung  des  Arsens  mittelst  der  von  F.  Hufschmidtt) 
modificirten  Methode  von  E.  Fischer  nöthig. 

Die  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  gleichfalls  sehr  zufriedenstellend. 

Quecksilber  ff)  lässt  sich  nach  Classen  und  Ludwig  aus  schwach 
salpetersaurer  Lösung  mittelst  eines  Stromes,  der  am  Voltameter  0,5—1 «? 
Knallgas  in  der  Minute  liefert,  quantitativ  abscheiden,  wenn  man  die  ^^' 


*)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  323 ;  von  den  Verfaasero 
eingesandt. 

**)  Diese  Zeitschrift  26,  103. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  26,  102. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellseh.  zu  Berlin  17,  2245.  —  Diese  Zei*' 
Schrift  24,  255. 

tf)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  8,  24,  18,  103,  19,  15  and  85,  404. 
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nirkang   des  letzteren  12 — 16   Standen  bei   gewöhnlicher   Temperatur 

danem  Ifisst.    Aas  derselben  Lösang  gelingt  die  Trennung  des  Qaeck- 

iilbers  von  den   alkalischen  Erden,   von  Chromoxyd  and 

Ihonerde,  vonNickel,  Kobalt,  von  Eisen,  Mangan,  Uran, 

sowie  von   Gadmiam.     Man   fügt  zu   der   etwa   200  cc  betragenden 

wfissrigen  Lösang  der  Metallsalze   2cc  concentrirte   Salpetersäure   und 

befrirkt  die  Ausscheidung  in  erwähnter  Weise.    Hierauf  wäscht  man  ohne 

Unterbrechung  des  Stromes  mit  kaltem  Wasser,  bis  die  Flfissigkeit  nicht 

mehr  sauer  reagirt,  behandelt  das  ausgeschiedene  Metall  mehrere  Male 

Vit   absolutem  Alkohol  und    trocknet  kurze  Zeit  im    Exsiccator  Aber 

Schwefelsäure. 

Ton  Wismuth  kann  das  Quecksilber  auf  diese  Weise  nicht  ge- 
tramt  werden.  Beide  Metalle  scheiden  sich  gleichzeitig  aus  der  sauren 
Lösung  ab. 

W.  S.  Hoskinson*)  hat  gleichfalls  bei  der  elektroljtischen  Bc- 
«timmimg  des  Quecksilbers  in  salpetersaurer  Lösung  gute  Resultate 
«melt 

Edgar  F.  Smith  und  E.  B.  Knerr**),  welche  die  Versuche  Hos- 
Itinson's  wiederholten,  bewirkten  die  Fällung  von  etwa  0,1^  Queck- 
^ber  in  25  cc  Lösung  bei  Gegenwart  von  ^/j  cc  freier  Salpetersäure  in 
45 Minuten  mittelst  eines  Stromes,  welcher  4.cc  Knallgas  in  der  Minute 
lieferte. 

Die  elektroljtische  Bestimmung  des  Wismuth s,  welche  nach  den 
^gaben  von  C.  Luckow***),  Alex.  Classen  und  M.  A.  von  Reisf) 
^d  Schuchtft)  an  den  Uebelständen  leidet,  dass  das  Wismuth  sich 
lucht  immer  compact  abscheidet  und  leicht  etwas  Superoxyd  an  die  positive 
Elektrode  sich  ansetzt,  führt  S.  Eliasberg ftt)  iJ^  folgender  Weise  aus. 
Man  versetzt  das  in  einer  tarirten  Platinschale  abgewogene  Wis- 
fflnthsalz  mit  etwa  10  cc  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Kali  (1 :  3),  er- 
^^t  und  fügt  nach  und  nach  festes  oxalsaures  Ammon  hinzu,  bis  völlige 
l^g  eingetreten  ist.     Nach   dem  Verdünnen  auf  etwa  150  cc  erhitzt 


*)  American  chemical  Journal  8,  209. 
**)  American  chemical  Journal  8,  209. 
*♦♦)  Diese  Zeitschrift  19,  16. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  zu  Berlin  14,    1622.  —  Biese  Zeit- 
^^m  21,  256. 

tr)  Diese  ZeitBchrifb  22,  492. 

ttt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  za  Berlin  19,  326. 
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man  auf  70 — 80  ^  C.  und  lässt  unter  Beibehaltung  dieser  Temperatur 
den  elektrischen  Strom  einwirken.  Der  letztere  muss  so  schwach  sein^ 
dass  er  am  Knallgasvoltameter  kaum  eine  Gasentwickelung  verursacht. 
Als  sehr  geeignet  erwiesen  sich  zwei  Meidinger^sche  Elemente,  in 
deren  Stromkreis  ein  Widerstand  von  ungefähr  60  Ohm  eingeschaltet  war. 
Ist  die  Hauptmenge  des  Metalls  ausgeschieden,  so  gibt  man  (nach  etwa 
16  Stunden)  reine  Oxalsäure  bis  zur  sauren  Reaction  hinzu  und  setzt 
die  Elektrolyse  fort.  Nach  24  Stunden  prüft  man  einige  Tropfen  der 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Wismuth.  Hat  man  die  Abwesen- 
heit des  letzteren  constatirt,  so  unterbricht  man  den  Strom  und  wäscht 
mit  .Wasser  aus.  Das  ausgeschiedene  Metall  ist  schön  krystallinisch  nnd 
haftet  so  fest,  dass  ein  Verlust  beim  Auswaschen  nicht  zu  befürchten  ist. 
Wohl  aber  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Resultate  in  Folge  partieller  Oxy- 
dation des  Wismuths  oft  zu  hoch  ausfallen.  Es  ist  daher  sehr  empfehleos- 
werth,  in  jedem  Falle  das  ausgewaschene  Metall  in  wenig  concentrirter 
Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  za 
verdampfen  und  das  gebildete  salpetersaure  Wismuthoxyd  durch  Glflhea 
in  Oxyd  fiberzuführen. 

Die  Trennung  des  Wismuths  von  Zink,  Nickel,  Kobilt- 
und  Uran  gelingt  unter  denselben  Bedingungen,  dagegen  nicht  di& 
Trennung  des  Wismuths  von  Eisen. 

Edgar  F.  Smith  und  E.  B.  Knerr*)  setzten  die  Versuche  Toa 
H.  Wiley  Thomas  und  Edgar  F.  Smith**)  bezüglich  der  elektro- 
lytischen  Bestimmung  des  Wismuths  in  schwefelsaurer  Lösobit 
fort.  Es  gelang  den  Verfassern  nach  dieser  Methode  die  Trennan^ 
des  Wismuths  von  Eisen,  und  zwar  füllten  sie  bei  einem  Flüssig' 
keitsvolumen  von  150  cc  und  bei  Gegenwart  von  3  cc  freier  SchwefeU*»r^ 
0,1542^  Wismuth  neben  0,0230^  Eisen  in  3  Stunden  mittelst  eine» 
Stromes,  welcher  3  cc  Knallgas  in  der  Minute  liefert. 

In  gleicherweise  bewirkten  Smith  und  Knerr  die  Trennung 
des  Wismuths  von  Thonerde,  Chromoxyd,  Eisen,  KobalW 
Nickel,  Cadmium,  Mangan,  Uran  und  Zink. 

Die  Angaben  von  S.  Eliasberg***),  die  elektrolytische  Trennang 
des  Zinks  von  Cadmium  betreffend,  bestätigen  Smith  und  Knerr  '^^ 


*)  American  chemical  Journal  8,  206. 

**)  American  chemical  Jonmal  6,  114.  —  Diese  ZeitBchiift  28^  412. 
♦♦*)  Diese  Zeitschrift  84,  548. 
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Wesentlichen ;  die  weiteren  Yersache  derselben,  bei  dieser  Trennung  die 
Tartrate  zu  verwerthen,  ergaben  das  Resultat,  dass  die  Fällung  zwar 
im  Anfang  sehr  rasch  erfolgt,  dass  sich  die  letzten  Spuren  aber  nur 
schwierig  entfernen  lassen. 


m.  Chemisehe  Analyse  organischer  Körper. 

Ton 

W.  Preteniui. 

1.  Qualitatire  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Soheidung  der  primftren  aromatischen  Amine  von  den  secun- 
dlien  und  tertiAren,  resp.  zur  Erkennung  der  ersteren  neben  letzteren 
benutzt  Arthur  Michael*)  die  Eigenschaft  der  primären  Amine, 
l)eim  Erhitzen  mit  Citraconsäure  in  wässriger  Lösung  Niederschläge 
^on  unlöslichem  Anilid,  resp.  analogen  Verbindungen,  zu  geben.  Die  secun- 
dären  und  tertiären  Amine  bilden  unter  diesen  Umständen  keine  un- 
löslichen Verbindungen. 

Zar  Ausführung  des  Versuches  hat  man  nur  die  fragliche  Base, 
Tesp.  das  Gemisch  der  Basen,  in  wässriger  Citraconsäure  zu  lösen,  als- 
te  die  gleiche  Quantität  der  Säure  zuzusetzen  und  in  einem  mit 
Bflckflosskflhler  verbundenen  Kolben  so  lange  zu  erhitzen,  als  sich  noch 
^  Niederschlag  ausscheidet.  Filtrirt  man  nun  und  destillirt  das  Fil- 
tnt  mit  absteigendem  Eflhler  unter  Erneuerung  des  Wassers,  so  gehen 
^  secondären  und  tertiären  Basen  (falls  sie,  wie  meistens,  überhaupt 
'flchtig  sind)  Aber  und  im  Destillationsrttckstand  findet  sich  nur  der 
Springe  Theil  der  primären  Basis,  welcher  der  Löslichkeit  des  Anilids 
^  Wasser  entspricht. 

Sind  die  secundären  und  tertiären  Aroine  nicht  flüchtig,  so  kann 
^  eme  Scheidung  der  primären  Anilide  von  den  unveränderten  seeun- 
^^  und  tertiären  Basen  dadurch  bewirken,  dass  man  das  Gemisch 
^^Iben  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  welche  die  letzteren  löst, 
^6  ersteren  dagegen  nicht. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  qualitative  Entscheidung  der  Frage, 
^^  in  einem  Gemisch  aromatischer  Amine   sich    ein  primäres  befindet, 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  19,  1390. 


86  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

so  lässt  sich  die  Reaction  in  kleinem  Maassstabe  natürlich  sehr  rascb 
und  einfach  ausführen.  Auch  zur  Unterscheidung  der  einzelnen  primären 
Amine  können  die  durch  Citraconsäure  gebildeten  Anilide  dienen,  da 
sie  sich  durch  scharfe  Schmelzpunkte,  Krystallform  und  rasche  Bildung 
beim  Stehen  der  kalten  wässrigen  Lösung  der  Basis  in  Citraconsäure 
auszeichnen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse, 

Eine  Methode  zur  gleichzeitigen  elementaranalytischen  Bestim- 
mimg von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  haben  Paul  Jan- 
nasch  und  Victor  Meyer*)  mitgetheilt. 

Das  Princip  der  Methode  besteht  darin,  die  Verbrennung  im  Sauer- 
stoffstrom, resp.  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  vorzunehmen,  Kohlensäure 
und  Wasser  wie  gewöhnlich  aufzufangen  und  zu  wägen,  das  entweichende 
Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  sammeln  und  nun  mit  Holte 
von  Chromchlorür  **)  letzteren  zu  absorbiren,  so  dass  ersterer  alleia 
zurückbleibt  und  gemessen  werden  kann. 

Die  wesentlichsten  Schwierigkeiten  bei  der  praktischen  Ausffthrung 
des  Verfahrens  fanden  die  Verfasser  darin,  dass  der  auf  gewöhnliche 
Weise  entwickelte  Sauerstoff  nicht  rein  genug  ist,  und  dass  die  Ver- 
brennung in  der  Sauerstoffatmosphäre  die  Gefahr  bietet,  dass  ursprüng- 
lich vorhandene  Nitroverbindungen  nicht  genügend  reducirt  werden» 
respective  sogar  der  Stickstoff  aus  anderen  Verbindungen  sich  mit  Sauer- 
stoff verbindet  und  so  der  Messung  entgehen  kann. 

In  erster  Hinsicht  sind  die  Verfasser  dadurch  zum  Ziele  gelangt, 
dass  sie  eine  Mischung  von  übermangansaurem  und  saurem  chromsaürem 
Kali  als  Sauerstoffentwickler  benutzen,  und  zwar  schlagen  sie  vor,  das  G^ 
misch  im  Rohre  selbst  zu  erhitzen.  Das  übermangansaure  Kali  gibt  auch 
schon  beim  Erhitzen  allein  einen  hinreichend  reinen  und  constanten  Sauer- 
stoffstrom, aber  es  birgt  die  Gefahr,  dass  das  gebildete  Kaliumoxyd  einen 
Theil  der  aus  der  Verbrennung  der  organischen  Substanz  stammenden 
Kohlensäure  absorbiren  kann.  Wenn  man  aber  das  betreffende  Ge- 
misch am  Anfang  gelinder,  nach  Beendigung  der  eigentlichen  Verbren- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  19 ,  949  und  all8füh^ 
lieber  Liebig's  Annalen  der  Chemie  888,  375. 
•♦)  VergL  dieses  Heft  p.  74. 
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Dg  stark  erhitzt,  so  ent¥rickelt  sich  anfangs  Sauerstoff,  und  in  der 
eiten  Phase  wird  die  eventaell  absorbirte  Kohlcnsäare  durch  das  saure 
lomsaure  Kali  ausgetrieben  und  durch  den  auch  in  dieser  Periode  gc- 
Ideten  Sauerstoff  nach  dem  Absorptionsapparate  geführt. 

Die  zweite  Schwierigkeit,  die  ungenügende  Reduction,  respective 
DgeDügende  Vorbeugung  der  Bildung  von  Stickstoffsauerstoffverbindungen 
mgehen  Jannasch  und  Meyer  dadurch,  dass  sie  die  Verbrennung 
Q  einer  verdünnten  Sauerstoffatmosphäre  vornehmen. 

Hinsichtlich  der  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  verwandten  Chrom- 
dtlorflrlösung  ist  zu  bemerken,  dass  sich  die  Verfasser  aus  essigsaurem 
Chromoxydul*)  und  Salzsäure  jedesmal  das  erforderliche  Quantum  der 
UsQng  herstellten.  Es  ist  dabei  zu  beachten,  dass  immer  ein  kleiner 
Ceberschuss  des  essigsauren  Chromoxyduls  verwandt  wird  und  in  Folge 
ten  angelöst  bleibt,  weil  bei  Gegenwart  überschüssiger  Salzsäure  aus 
^  GhromchlorOrlösung  sich  sehr  leicht  Wasserstoff  entwickelt,  welcher 
im  vorliegenden  Fall  als  Stickstoff  gemessen  werden  würde.  Ein  er- 
Milicher  Ueberschuss  von  ungelöstem  Acetat  veranlasst  beim  Gebrauch 
störende  Bläschenbildung. 

Die  Lösung  der  Chromoacetatpaste  muss  vor  der  Anwendung  ausge- 
bt werden ;  es  geschieht  dies,  indem  man  etwa  50  g  der  Paste  in 
^uem  starkwandigen  weithalsigen  Kolben  von  circa  400  cc  Inhalt  mit 
wtiel  Wasser  übergiesst,  dass  der  Kolben  etwa  halb  gefüllt  ist.  Beim 
^en  schäumt  die  Masse  etwas  auf.  Sobald  reichlich  Dampf  ent- 
facht, verschliesst  man  das  Gefäss  und  lässt  erkalten. 

Die  Verbrennung  wird  in  einer  1,2  m  langen,  am  hinteren  Ende 
l*JOöettförmig  ausgezogenen  Röhre  vorgenommen,  welche  folgendcrmaassen 
^ckt  wird. 

Zunächst  dem  ausgezogenen  Ende  kommt  ein  Asbestpfropf,  dann 
^  20  cm   der  Sauerstoffmischung,  **)   dann    eine  4  cm   lange  Asbest- 

*)  Dasselbe  bezogen  sie  in  Paste  von  der  Firma  Dr.  Schuchardt  in 
Gorliti. 

••)  Dieselbe  wird  durch  Mischen  von  100^  fein  geriebenem,  reinem  käuf- 
'^hem  übermangansaurem  Kali  und  110^  nmkrystallisirtem,  ebenfalls  zerriebenem, 
*Q«ra  chromsaorem  Kali  hergestellt  und  in  einem  verschlossenen  Gefäss  auf- 
•^ahrt.  Vor  der  Anwendung  werden  25  y  der  Mischung  im  Porzellan tiegel 
Stunden  auf  130 — 140^  erwärmt,  um  sie  völlig  auszutrocknen.  Höhere  Tem- 
"^"itur  würde  Sauerstoffvcrlust  ergeben  und  ist  deshalb  zu  vermeiden.  Nach  dem 
•fiiitzen  bringt  man  den  Tiegelinhalt  noch  heiss  in  eine  mit  Chlorcalciumrohr  ver- 
•bloesene  Olasbime,  aus  der  er  nach  dem  Erkalten  in  das  Rohr  eingefüllt  wird. 
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Schicht  und  eine  10  cm  lange  Kupferspirale,  die  eine  BerObrung  etwaige 
StickstofToxyde  mit  dem  Kaliumpermanganat  verhüten  soll,  sowie  12  er 
Kupferoxyd.  Hierauf  folgt  die  Substanz,  entweder  in  einem  Schiffchei 
oder  auch  mit  pulverigem  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  g 
mischt,  dann  22  cni  Kupferoxyd  und  2  je  10  cm  lange  Kupferspirale 
zuletzt  nochmals  circa  20  cm  Kupferoxyd  und  ein  Asbesjpfropfen. 

Die  Absorptionsapparate,  welche  die  Verfasser  zur  Vermeidung  d 
Kautschukstöpsel  ganz  aus  Glas  hergestellt  anwenden,  mQssen  wegen  d 
Druckverminderung  etwas  stark  im  Glase  sein. 

Der  G eis s  1er 'sehe  Kaliapparat  wird  mit  concentrirter  Kalilauj 
(1:1)  beschickt,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  derselbe  nicht  2 
viel  Flüssigkeit  enthält.  An  denselben  schliessen  sich  ein  gewogen 
und  ferner  ein  nur  zum  Schutze  dienendes  Kaliröhrchen  an,  welc 
letzteres  die  Verbindung  mit  dem  90  cm  langen  Gasableitungsrohre  bilde 
welches  zu  der  tiefer  stehenden  Quecksilberwanne  mit  dem  Stickstol 
sammelgefäss .  führt. 

Da  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  das  Chromchlorür  nur  beii 
Schütteln  unter  allen  Umständen  rasch  genug  bewirkt  werden  kann,  s 
fangen  die  Verfasser  das  aus  den  Absorptionsapparaten  austretend 
Gasgemisch  nicht  in  einer  Messröhre,  sondern  in  einem  über  Qaeck 
Silber  umgestülpten,  das  Chromchlorür  enthaltenden  Rundkolben  am 
aus  welchem  dann  nach  Wegnahme  des  Sauerstoffs  der  Stickstoff  in  ein 
Messröhre  übergefüllt  wird. 

Ist  die  Röhre  beschickt  und  in  den  Ofen  eingelegt,  so  leitet  mi 
zunächst,  am  die  Luft  auszutreiben,  aus  einem  Gasometer  etwa  zeb; 
Minuten  lang  gut  getrockneten  und  von  Kohlensäure  befreiten  Saoei 
Stoff  durch  das  Rohr,  bis  das  am  unteren  Ende  der  Gasleitangsrdhr 
austretende  Gas  einen  glimmenden  Span  entzündet ;  dann  schmilzt  ntfi 
die  Spitze  des  Bajonetts  zu  und  erhitzt  nunmehr  die  im  Rohre  befio<l 
liehe,  Sauerstoff  entwickelnde  Mischung,  um  den  Apparat  mit  gänxlid 
luftfreiem  Sauerstoff  zu  füllen. 

Hierzu  darf  nur  die  kleinere  Hälfte  der  Mischung  benutzt  werden 
dieselbe  reicht  völlig  aus,  um  etwa  12 — 20  Minuten  lang  einen  leb 
haften  Sauerstoffstrom  zu  erzeugen. 

Während  des  Luftverdrängens  bereitet  man  die  Sanerstoffabsorptioos 
flüssigkeit,  indem  man  zunächst  circa  200  cc  Quecksilber  in  den  Ao^ 
fangkolben  bringt  und  dann  die  ausgekochte  suspendirte  Chromoxydol 
paste  zufügt.    Nun  setzt  man  eine  entsprechende  Menge  (etwa  60  c( 
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}e  nach  der  Beschaffenheit  der  Paste  etwas  mehr  oder  weniger)  ver- 
dttnnte  Salzsäure  (1  Theil  rauchende  Salzsäure  und  3  Theile  Wasser) 
ZQ,  mischt  und  füllt  schliesslich  den  noch  leeren  Raum  des  Kolbens  so- 
fort mit  destillirtem  Wasser.  Man  sorgt  durch  Bewegen  und  Umkehren 
des  Kolbens  für  gänzliche  Entfernung  aller  Luftblasen  und  stellt  schliess- 
lich den  umgekehrten  Kolben,  mit  dem  Halse  in  das  Quecksilber  tauchend, 
in  die  Wanne. 

Ist  alles  soweit  vorbereitet,  so  prQft  man,  nachdem  die  Mischung 
etwa  10 — 12  Minuten  lang  erhitzt  ist,  mit  einer  besonderen  Chrom- 
ehlorürprobe,  ob  der  entweichende  Sauerstoff  völlig  von  derselben  ab- 
sorbirt  wird,  unterbricht,  wenn  dies  der  Fall  ist,  die  Sauerstoffentwick- 
long  nnd  schiebt,  wenn  keine  Sauerstoffbläschen  mehr  auftreten,  das 
Oasleitongsrohr  unter  den  Chromchlorürkolben. 

Nan  erhitzt  man  die  vorderen  Kupferspiralen  und  das  vordere 
Kopferoxjd  zum  GlQhen.  Hierdurch  wird  ein  grosser  Theil  des  im 
Rohre  vorhandenen  Sauerstoffs  in  den  Gassammlungskolben  Übergeführt 
und  dort  absorbirt,  ein  anderer  Theil  wird  von  den  Kupferspiralen  auf- 
Summen.  Hierbei  entsteht  in  dem  Rohre  die  Verdünnung,  welche, 
^e  oben  erwähnt,  zur  Vermeidung  von  Stickstoff-Sauerstoffverbindungen 
i^thig  ist.  Es  steigt  dann  das  Quecksilber  in  dem  Gasentwicklungsrohr 
tezu  einer  Höhe  von  200— 400  mm. 

Knnmehr  wird  die  eigentliche  Verbrennung  nach  gewöhnlicher  Art 
vorgenommen,  wobei  namentlich  darauf  zu  achten  ist,  dass  man  anfäng- 
^ch,  so  lange  der  innere  Druck  noch  so  erheblich  viel  geringer  ist, 
nicht  zu  stark  erhitzen  darf,  um  ein  Zusammendrücken  des  Glases  durch 
^ie  ftnssere  Luft  zu  vermeiden. 

Entweichen,  nachdem  alle  Substanz  verbrannt  ist,  keine  Gasbläschen 
Qchr,  so  erhitzt  man  die  Sauerstoffmischung  und  dreht,  sobald  nun- 
mehr Gasentwicklung  eintritt,  die  Flammen  unter  der  ersten  und  letzten 
Kopferspirale  aus,  während  man  die  mittelste  so  lange  erhitzt,  bis  alles 
<^orch  die  Verbrennung  aus  Kupferoxyd  entstandene  Kupfer  wieder  oxy- 
*Pt  ist. 

Sobald  dies  erreicht  ist,  mässigt  man  den  Sauerstoffstrom  so,  dass 

<iie  noch  in  dem  Rohr  befindliche  Kohlensäure  nicht  zu  schnell  in  den 

Kaliapparat  getrieben  wird.    Später  wird  die  Sauerstoffentwicklung  wieder 

^hleunigt  und  man  lässt  nun  7 — 10  Minuten   einen  lebhaften  Strom 

dieses    Gases    durch    den    ganzen   Apparat    streichen,    um   allen    darin 


90  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

noch    vorhandenen    Stickstoff    sicher    in    den    Auffangekolben    überzu- 
führen. 

Sinkt  hierbei  in  diesem  Kolben  das  Quecksilber  bis  in  den  Hals, 
so  bewirkt  man  durch  Schütteln  des  Kolbens  eine  raschere  Absorption 
des  Sauerstoffs.  Nach  spätestens  10  Minuten  unterbricht  man  die  Ver- 
bindung  des  Auffangekolbens  mit  dem  übrigen  Apparat  und  entfernt  das 
Gasleitungsrohr.  Jetzt  erhitzt  man  die  Permanganat-Bichromatmischung' 
sammt  dem  Asbestpfropfen  zu  lebhaftem  Glühen,  bis  sie  allen  Sauer- 
stoff abgegeben  hat  und  die  etwa  absorbirte  Kohlensäure  ausgetriebea 
ist.  Die  Mischung  muss  schliesslich  eine  vollkommen  gleichmässig  braun- 
schwarze, gesinterte,  zusammenhängende  Masse  bilden.  Die  übrigen  Flam- 
men werden  schon  etwas  früher  ausgelöscht.  Am  Ende  leitet  man  noch 
Luft  durch  den  Apparat,  um  den  Sauerstoff  auszutreiben.  Während 
dessen  bleibt  am  Anfang  circa  2  Minuten  lang  die  Permanganat-Chromat- 
Mischung  im  Glühen. 

Die  Zeit  des  Luftdurchleitens  benutzt  man,  den  erhaltenen  Stick- 
stoff mehrfach  kräftig  durchzuschütteln,  um  ihn  ganz  von  Sauerstoff  za 
befreien.  Dann  wird  die  Quecksilberwanne  bis  zum  Rande  mit  Wasser 
angefüllt  und  der  Kolben  aus  dem  Quecksilber  herausgehoben,  so  dass  das 
in  ihm  vorhandene  Quecksilber  ausfliesst  und  statt  dessen  Wasser  eintritt 
Nun  hebt  man  ihn  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Porzellanschale  ans 
der  Quecksilberwanne  in  eine  grosse,  Wasser  enthaltende  Schale,  in 
der  man  das  Gas  dann  in  ein  Messrohr  überfüllt,  in  welchem  es  feucht 
gemessen  wird. 

Mit  diesen  Operationen  darf  man  nicht  lange  zögern,  da  sich  sonst 
bei  längerer  Berührung  des  Gases  mit  der  Chromchlorürlösung  dem 
Stickstoff  Wasserstoff  beimischen  kann. 

Die  Methode  scheint  recht  befriedigende  Resultate  zu  geben,  wie 
sich  aus  folgenden  Beleganalysen  ergibt. 

Unter  Anwendung  von  circa  0,22 — 0,27  ^r  Substanz  erhielten  die 
Verfasser  folgende  Resultate: 


1) 

Berechnet 

A  cetanilid. 

:                 Gefunden : 

C       71,11 
H         6,66 
N       10,37 

1)                 2) 
71,15           71,23 

6,89             6,96 

10,76           10,69. 
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2) 

Azobenzol. 

Berechnet 

:                Gefanden: 

1)                 2) 

C       79,12 

79,32       N    78,74 

H         5,49 

5,91             5,73 

N       15,39 

15,10           15,38 

100,00 

100,33         100,05. 

3)  D 

initrobenzol. 

Berechnet : 

Gefanden : 

1)                2)                  3) 

C       42,86 

42,93           42,42           43,05 

H         2,38 

2,58             2,62             2,60 

N       16,67 

16,24           16,87           16,86. 

Zur  Bestimmung  des  Xohlenstoffii  in  der  Cell  alose  haben  sich 
C.  F.  Gross  and  E.  J.  Bevan*)  des  Chromsänreverfahrens  bedient, 
^  zwar  znm  Theil  in  der  Weise,  dass  sie  in  dem  Fresenias- 
Viir sehen  Kohlensäarebestimmnngsapparat**)  die  Gellalose  der  Ein- 
'irfaing  der  in  concentrirter  SchwefelsÄnre  gelösten  Chromsäure  unter- 
teil and  den  Gewichtsverlost  als  Kohlensäure  in  Rechnung  brachten, 
!^aa  Theil  in  der  Weise,  wie  bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im 
Weisen  und  Stahl  nach  der  Methode  von  UUgren.***) 

Da  die  Resultate  dieser  beiden  Arten  der  Bestimmung  nicht  un- 
Theblich  differirten  und  zwar  in  der  Weise,  dass  die  aus  dem  Gewichts- 
erlust erhaltenen  Werthe  höher  waren,  als  die  durch  die  Gewichts- 
^Htthme  der  Absorptionsapparate  ermittelten,  so  untersuchten  die  Verfasser, 
^  denn  sämmtliches  entweichende  Gas  Kohlensäure  sei,  indem  sie  das- 
*^be  in  einem  Glasrohr  über  starker  Kalilauge  auffingen. 

Es  stellte  sich  heraus,  dass  ein  ziemlich  beträchtlicher  Rest  un- 
^^birbaren  Gases  zurückblieb,  welcher  sich  bei  der  Prüfung  als  Kohlen- 
*rt  ergab. 

Es  mussten  demnach  alle  aaf  Wägung  der  Kohlensäure  beruhenden 
Resultate  zu  niedrig  sein,  weshalb  sich  die  Verfasser  entschlossen,  die 
'OUenstoffmenge  durch  Messung  der  gebildeten  Gasmenge  zu  bestimmen, 
obald  dabei  nur  angenommen  werden  kann,    dass  sämmtlicher  Kohlen- 


♦)  Chem.  News  52,  207. 

••)  B.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  G.  Aufl., 
^'  l  pag.  444. 
'*^]  VergL  diese  Zeitschrift  8,  430. 
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Stoff  in  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  übergeführt  wird,  ist  das  Ter- 
hältniss  zwischen  dem  Gewicht  des  Kohlenstoffis  und  dem  Gasvolnmen 
für  alle  Fälle  dasselbe. 

Die  Verfasser  bedienten  sich  zur  Ausführung  des  Verfahrens  eines 
Apparates,  welcher  auf  dem  Princip  des  S  c  h  e  i  b  1  e  r '  sehen  Calcimeters 
beruht  und  nur  in  einzelnen  Punkten  der  Construction  davon  abweicht. 
Ich  muss  bezüglich  desselben  auf  das  mit  einer  Abbildung  versehene 
Original  hinweisen  und  bemerke  noch,  dass  die  von  Gross  und  Be van 
erhaltenen  Resultate  mit  den  Ergebnissen  der  gewöhnlichen  Elementar- 
analyse,  sowie  auch  unter  einander  übereinstimmen. 

Zur  Stickfltoffbestimmung  in  solchen  Körpern,  die  ausser  orgi- 
nischen  Substanzen  auch  Salpetersäure  enthalten,  hat  vor  Kurzem  A.  t. 
Asböth*)  eine  Modification  des  KjeldahTschen  Verfahrens  ange 
geben,  die  darin  besteht,  dass  der  Substanz  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  Benzoesäure  zugesetzt  wird. 

Max  Jodlbauer '*''*')  hat  dieselbe  geprüft  und  erhielt  dabei  onter 
genauer  Einhaltung  der  von  v.  Asböth  angegebenen  Bedingungen  dH 
Kalisalpeter  folgende  Werthe: 


Angewandte 
Substanz 


Gefanden 
Procent  N 


Dem  berechneten  Wertbe 
(1 3,86  p.  c.)  gegenüber  in  weni^ 
gefanden 


0,5 

0,3175 

0,3149 

0,2389 

0,4622 

0,5505 

0,4783 

0,5256 

0,5086 


11.8 
13,55 
10,9 
10,6 

8,3 
13.47 

7,1 
11,16 
10,73 


2,06 

0,31 

2,96 

3,26 

5,56 

0,39 

6,76 

2,7 

3,13 


Aus  dieser  Zahlenreihe  ergibt  sich,  dass  man  nach  dem  Verfahr«** 
V.  Asböth 's  die  von  ihm  erhaltene  Minimaldifferenz  von  circa  0,3? 
wohl  erhalten  kann,  dass  aber  bedeutend  grössere,  und  zwar  imB»^ 
Minusdifferenzen  die  Regel  bilden,  so  dass  das  Verfahren  v.  Asbötb^ 
nur  ziemlich  unzuverlässige  Werthe  liefert. 

Der  Verfasser  schlägt  deshalb  vor,  statt  der  Benzoesäure  das  sich 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  575. 
♦♦)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  17,  433. 
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:  nitrirende  Phenol  anzuwenden,  ausserdem  aber  auch  nicht  bei 
Bildung  der  Nitroverbindung  stehen  zu  bleiben,  sondern  dieselbe 
trhin  zur  Amidoverbindung  zu  reduciren,  wobei  er  als  Reductions- 
il  Zinkstaub  benutzt. 

Er  verfährt  folgendermaassen  :  0,2 — 0,5  g  Kalisalpeter,  oder  die 
)rechende  Menge  einer  anderen  salpetersauren  Verbindung  werden 
20  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  2,5  cc  Phenolschwefelsäure, 
ere  erhalten  durch  Auflösen  von  50  g  Phenol  in  concentrirter 
refelsäure,  zu  100  cc  Gesammtflüssigkeit,  dann  mit  2 — 3  g  Zink- 
b  and  5  Tropfen  Platinchloridlösung  versetzt,    die  0,04  g  Platin  in 

enthält.  *) 

Nach  etwa  vierstündiger,  in  bekannter  Weise  vorzunehmender  Er- 
ing  ist  die  Flüssigkeit  farblos  und  für  die  Weiterbehandlung  und 
illation  geeignet. 

Bei  Anwendung   eines   Geroisches   von   concentrirter   Schwefelsäure 

Phosphorsäureanhydrid  (200  g  Phosphorsäureanhydrid  auf  1 1  con- 
rirte  Schwefelsäure)  ist  die  Zersetzung  schon  nach  2  Stunden  he- 
gt, doch  werden   die  Zersetzungskölbchen    durch   die  Phosphorsäure 

stark  angegriffen  und  in  kurzer  Zeit  unbrauchbar. 

Kachstehend  theile  ich  die  von  Jodlbauer  angegebenen  Resultate 
er  Bestimmungen  mit  Kalisalpeter  mit,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
Methode  sehr  gute  Werthe  liefert. 


Angewandte 
Sabstanz 

9 

Gefanden 
Procent  N 

Differenz  gegenüber  dem  be- 
rechneten Werthe  (13,86)  in 
Procenten  N 

0.2933 

13,85 

--0,01 

0.2993 

13,79 

-0.07 

0,3038 

13,82 

—  0.04 

0,3021 

13.78 

—  0,08 

0,1556 

13,73 

—  0,13 

0,3051 

13,76 

—  0,10 

0,2935 

13,75 

0,11 

0,5375 

13,74 

—  0,12 

0,2949 

13,75 

—  0,11 

0,3016 

13,81 

—  0,05 

0,4724 

13,85 

—  O.Ol 

0,3724 

13,72 

—  0,14 

0,3786 

13,76 

-0.10 

0,3503 

13,81 

(),05 

•j  VergL  ülsch;  diese  Zeitschrift  26,  579. 
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Angewandte 

yN     i*         ^ 

Differenz  gegenüber  dem  be- 
rechneten Werthe  (13,86)  in 
Procenten  N 

Substanz 
9 

Gefunden 
Procent  N 

0,3800 

13,80 

—  0,06 

0,4600 

13,85 

-0,01 

0,4014 

13,80 

—  0,06 

0,3908 

13,81 

—  0,05 

0,2997 

13,85 

—  0,01 

0,4434 

13,73 

—  0,13 

0,4086 

13,86 

0,3774 

13,82 

—  0,04 

h,  Bestimmung  näherer  BestandiheiU. 

Heber  das  speoifisolie  CFewioht  des  reinen  Alkohols  und  seiner 
Misclinngen  mit  Wasser  ist  eine  ausführliche  Abhandlung  von  E.  B. 
Squibb,  E.  H.  Squibb  und  C.  F.  Squibb*)  veröffentlicht  worden. 
Nach  einer  umfassenden  historischen  Zusammenstellung  der  über  dea 
Gegenstand  erschienenen  Arbeiten  ist  darauf  hingewiesen,  dass  es  zwtf 
leicht  sei,  den  Alkohol  frei  von  allen  anderen  Körpern  herzustellen  vsA 
auch  von  Wasser  fast  ganz  zu  befreien,  dass  aber  die  letzten  Aotheüe 
des  Wassers  nur  so  schwer  zu  entfernen  sind,  dass  sich  sicher  annehmes 
lässt,  dass  selbst  der  zu  den  bisherigen  Bestimmungen  verwandte  Alko- 
hol nicht  absolut  wasserfrei  war,  demnach  die  bisherigen  Zahlen  ftir  dis 
specifische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  zu  hoch  sind.  Als  Beweis 
hierfür  wird  angeführt,  dass  bei  der  Darstellung  im  Grossen  unter  An- 
wendung einer  sehr  langsamen  Filtration  durch  gebrannten  Kalk  in  der 
Kälte  ganz  durchgängig  ein  Product  von  wesentlich  niedrigerem  speci- 
fischem  Gewichte  erhalten  wird,  als  die  niedrigsten  Literaturangaben  sind« 

Ausgehend  von  diesem  reineren  Alkohol,  als  er  früheren  Autoren 
zur  Verfügung  stand,  sind  nun  neue  Bestimmungen  des  specifischen  Ge- 
wichtes in  der  Weise  ausgeführt  worden,  dass  der  Alkohol  zuvor  erst 
nochmals  sehr  lange  mit  gebranntem  Kalk  in  einer  Schüttelmaschine^ 
dann  durch  Filtration  in  trockener  Luft  und  durch  Destillation  unter 
erheblich  vermindertem  Druck  gereinigt  wurde.  Der  auf  diese  Weise 
auch  von  aufgelöster  Luft  und  den  letzten  Resten  fremder  Aether  be- 
freite  Alkohol  wurde  beim  Destilliren  direct  in  grossen  Pyknometern 
aufgefangen,  in  welchen  dann  mit  aller  Sorgfalt  das  specifische  Gewicht 
bestimmt  wurde.  Mit  gleicher  Vorsicht  wurden  dann  Mischungen  von 
Alkohol  mit  Wasser  in  bestimmten  Verhältnissen  hergestellt  and  deren 
specifische  Gewichte  ermittelt. 

*)  Chemical  News  51,  7. 
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Ich  theile  nachstehend  die  im  Original  angegebene  Tabelle  mit : 
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Eine  Tabelle  des  ipeoiflschen  CFewichtes  yon  MiBohungen  von 
efher  und  Alkohol  ist  von  E.  R.  Squibb,  E.  H.  Sqaibb  und 
.  F.  Squibb*)  in  einer  Abhandlung  über  die  Darstellung  reinen 
ethers  angegeben  worden. 

Indem  ich  bezflglich  des  übrigen  Inhaltes  dieser  Arbeit  auf  das 
riginal  verweise,  theile  ich  nebenstehend  die  Tabelle  mit. 

Zur  Oerbftoffbestimmnng  hat  Hermann  Dieudonne'*'*)  die 
5hon  vor  vielen  Jahren  von  Hammer  ***)  angegebene  Methode,  welche 
inuf  beruht,  das  specifische  Gewicht  einer  Gerbstofflösung  vor  und 
ich  dem  Behandeln  mit  Hautpulver  zu  bestimmen  und  aus  der  Diffc- 
enz  den  Gerbstoffgehalt  zu  berechnen,  neuerdings  in  Vorschlag  gebracht. 

Der  Verfasser  hat  an  der  bekannten  und  bewährten  Methode,  die 
Ach  in  dieser  Zeitschrift  hinsichtlich  ihrer  Vorzüge  und  Mängel  viol- 
icfa  besprochen  ist,  nur  die  eine  Modification  vorgenommen,  dass  er 
tatt  des  Pyknometers  oder  des  Aräometers  nach  dem  specifischcn  Gc- 
icht  (umfassend  die  Werthe  1  — 1,0201)  ein  einen  Baum6'schen 
nd  umfassendes,  in  ^/^qq  Grade  Baume  getheiltes  Aräometer  anwendet. 

Die  von  ihm  mitgetbeilte ,  empirisch  ermittelte  Tabelle  ist  auf 
Übe  Hundertel  Grade  Baum 6  abgerundet.  p]incn  Vortheil  gegenüber 
T  ursprünglichen  Form  der  Methode  kann  ich  in  dem  neuen  Vor- 
blage  nicht  erblicken. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

P.  HofmelBter  und  W.  Lenz. 

Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie, 
Agricultur  und   Pharmacie   bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Blaues  Brot.      Mehl,   welches  Ilhinauthaceen-Samen   enthält,    gibt 
h    K.  B.  Lehmannt)    mit  70 procentigera    Alkohol,    welchem  o  % 

♦)  Chem.  News  61,  77, 
•*)  Chemiker-Zeitung  10,  1067. 

►••)  Journal   für  praktische  Chemie  81,   159;  Anleitung  zur  riuantitativen 
nischen  Analyse  von  R.  Fresenius,  6.  Aufl.,  BJ.  II,  p    6*2,'). 
t)  Arch.  f.  Hygiene  4,  U9. 

Fräsen  ins,  ZeiUehrift  f.  uuilyt.  Chemie.    XXVI.  Jubri^ang.  7 
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Salzsäure  zugesetzt  sind  *),  einen  bräunlichen  bis  bräunlichrothen  Auszug, 
welcher  sich  beim  Stehen  in  Zimmertemperatur  nach  3 — 4  Stunden  blao 
oder  blaugrün  färbt.  Im  Wasserbade  bei  40  ®  vollzieht  sich  dieser  Farben- 
Wechsel  in  10 — 30  Minuten.  Das  blaue  Pigment,  Rhinanthocyan  zeigt 
charakteristische  spectroskopische  Eigenschaften  und  theilt  mit  dem  Indigo 
das  Vermögen,  sich  in  Chloroform,  nicht  in  Aether,  zu  lösen;  es  geht 
aus  den  mit  Wasser  verdünnten  sauren  Alkohollösungen  beim  Schütteln 
mit  Chloroform  in  letzteres  über.  Das  Absorptionsspectrum  dieser  Lösung 
ist  sehr  ähnlich  demjenigen  des  Indigos.  Das  Rhinanthocyan  ist  jedoch 
sehr  leicht  zersetzlich,  so  dass  man  es  aus  der  Lösung  nicht  rein  ge- 
winnen kann,  und  lässt  bei  vorsichtigem  Ammoniakzusatz  eine  blaurothe, 
schliesslich  carminrothe  Färbung  entstehen**). 

Schwerer  als  der  Nachweis  des  Rhinanthocyans,  beziehungsweise  der 
Rhinanthaceen-Samen  ist  der  Nachweis,  ob  das  Vorhandensein  dieser  odtf 
der  Samen  von  Melampyrum  arvense***)  an  der  Entstehung  blauen  Brotes 
aus  dem  betreifenden  Mehl  Schuld  ist.  In  solchem  Mehl  ist  makro- 
skopisch meist  nichts  zu  sehen.  Zur  mikroskopischen  Untersuchung  ver- 
kleistert man  etwa  10^  Mehl  mit  nicht  zu  wenig  Wasser  f)  und  lässt 
absetzen.  Im  Bodensatz  finden  sich  dann  neben  den  Fragmenten  von 
Getreide  diejenigen  der  Unkräuter,  also  auch  eventuell  Bruchstücke  von 
Melamp}Tum-Samen,  oder  solche  der  anatomisch  weniger  ausgezeichneten 
Rhinanthus-Samen. 

Der  Versuch,  aus  blauem  Brot  durch  Alkohol,  Wasser,  sauren  Al- 
kohol oder  verdünnte  Salzsäure  das  Rhinanthocyan  zur  spectroskopischen 
Prüfung  zu  gewinnen,  gab  nicht  in  allen  Fällen  befriedigende  Resultate. 
Zum  Nachweis  der  betreffenden  Samen  in  Brot  muss  man  die  allcr- 
dunkelsten  punktförmigen  Massen  desselben  herausnehmen  und  mikro- 
skopisch untersuchen.  Bei  Melampyrum  erscheint  dabei  der  Zcö- 
inhalt  fast  schwarz;  bei  Rhinanthus  zeigen  sich  die  polygonalen  und 


•)  Bezüglich  Anwendung  dieses  Reagens*  bei  der  Mehlprüfnng  siehe  die  An- 
gaben von  Vogl  (diese  Zeitschrift  20,  579). 

**)  Letztere  ist  schwierig  za  erhalten,  am  leichtesten  gelingt  es  dorcb  Aof* 
träufeln  von  Ammoniak  auf  trockene  Filter,  welche  von  hindurchgegangener 
Rhinanthocyanlösung  blau  gefärbt  sind. 

***)  welche  gegen  sauren  Alkohol  sich  ähnlich  verhalten,  wie  Bhinanthi»- 
äamen. 

t)  Ich  empfehle  hierbei  wiederholt  das  vollkommenere  Verfahren  von  Steen- 
buch  (diese  Zeitschrift  21,  434)  W.  L. 
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angulären  Endospermzellen    schon    dankelviolett    bis   bräunlicbroth 

rbt. 

Bezflglich  der  weiteren  Angaben   des  Verfassers   und  insbesondere 
beigegebenen   Abbildungen   kann   nor  auf  das   Original   verwiesen 

den. 

Einer  gefärbten  Wnnt,  welche  Otto  Schweissinger*)  unter- 
hte,  Hess  sich  weder  durch  Alkohol,  noch  dnrch  Amylalkohol  der 
rbstoff  entziehen.  Wurden  jedoch  einige  Partikelchen  derselben  auf 
m  Objeetträger  zerdrückt  und  durch  das  Mikroskop  betrachtet,  so 
igte  sich  eine  lebhafte  rothe  Färbung  einzelner  Thcile  des  Gewebes, 
^  ähnlich  der  Fuchsinfärbung.  Dieselbe  war  mit  dem  Blutfarbstoff 
rehans  nicht  zu  verwechseln,  denn  selbst  die  ganz  dunkel  gefärbten 
Ucke  frischen  oder  auch  gebeizten  (mit  Salpeter?  W.  L.)  Fleisches 
hen  nnter  dem  Mikroskop  fahl  und  gelb  aus.  In  dem  vorliegenden 
tUe  war  nach  der  Untersuchung  von  Johne  hauptsächlich  das  Binde- 
webe gefärbt.  Wahrscheinlich  lag  ein  Theerfarbstoff  vor ;  der  Farbstoff 
irde  dnrch  Natronlauge  entfärbt,  concentrirte  Schwefelsäure  Hess  die 
firothe  Färbung   allmählich   verschwinden   und   in  Orange   übergehen. 

Kineralsäuren  weist  Alexander  Föhring'^'^)  im  Essig  nach, 
icm  er  denselben  mit  einem  Stückchen  hydratischen  Schwefelzinks  dige- 
t;  bei  Anwesenheit  von  Mineralsäuren  tritt  Schwefclwasserstoffeut- 
ckelang  ein.  Die  Reaction  soll  sich  auch  zu  quantitativen  Bestim- 
Qgen  eignen. 

Experimental-irnterBUoliungen  über  das  Petroleum  als  Leucht- 
«terial  hat  Wilh.  T  hörn  er***)  ausgeführt.  Dieselben  können,  da 
6  wesentlich  Neues  nicht  bringen,  ebenso  wie  die  einschlägigen  Ar- 
Öen  von  C.  Engler  und  Ig.  Levinf),  sowie  C.  Englcrff)  hier 
■r  erwähnt  werden. 

Heber  die  Carbolsäuren  des  Handels  hat  Chr.  Castelhazlff) 
^  Mittheilung  veröffentlicht,  welche  wesentHch  Neues  nicht  bringt. 
Hl  daher  hier  nur  erwähnt  werden  kann. 

•)  Pharm.  Centralhalle  27.  441. 
**)  Cbeniisch-technischer  Central-Anzeiger  4,  507. 
••♦)  Chemiker-Zeitung  10,  528  u.  f. 
t)  Dingler's  poL  Jonm.  261,  29  a.  f.    Ind.  61.  28,  315. 
tt)  Chemiker-Zeitong  10,  1238  a.  f. 
ttt)  Ball,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  42,  574. 
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Versnoh  einer  qualitativen  Analyse  der  im  Handel  vorkommeo 
den  Farbstoffe  (ohne  Berücksichtigung  der  Anthracenfarhstoffe)  toi 
Otto  N.  Witt*).  Mechanische  Gemische  verschiedener  Farbstoff 
lassen  sich  fast  immer  dadurch  erkennen,  dass  man  ihr  Pulver  auf  etwa 
Fliesspapier  streut,  welches  von  der  Rückseite  her  mit  Wasser  odc 
Alkohol  befeuchtet  wird.     Die  einzelnen  Theilchen  des  FarbstoffpolTer 

• 

lösen  sich,  und  es  entstehen  strahlige  oder  wellige  Zeichnungen  u 
dem  Papier,  welche,  wenn  das  Product  einheitlich  war,  alle  von  gleiche 
Farbe  sind.  Lag  ein  Gemisch  vor,  so  fliessen  die  verschiedenen  Färb 
stofftheilchen,  jedes  mit  der  ihm  eigenen  Farbe,  aus  und  das  Papier  er 
scheint,  besonders  wenn  es  noch  feucht  bei  durchfallendem  Licht  be 
trachtet  wird,  je  nach  der  Zahl  der  zusammengemischten  Farbstoie 
mehrfarbig  gezeichnet.  Mischungen  von  Azofarbstoffen  lassen  sich  s 
nicht  immer  erkennen.  Von  denselben  muss  man  daher  vorsichtif 
mit  Hülfe  eines  Platinspatels  etwas  auf  die  Oberfläche  reiner,  wasser 
heller,  concentrirter  Schwefelsäure  streuen,  welche  sich  in  einem  Porzellii' 
schälchen  befindet ;  man  beobachtet  nun,  ob  sich  alle  Theilchen  mit  gleicbef 
Farbe  in  der  Schwefelsäure  lösen. 

Innigere  Mischungen  verschiedener  Farbstoffe,  wie  solche  durch  f^ 
meinsame  Fällung  oder  Verdampfung  von  Farbstofflösungen  erhalteii 
werden,  müssen  einer  qualitativen  Probefärbung  unterworfen  werden.  I> 
fast  allen  derartigen  Fällen  besitzt  nämlich  der  eine  Bestandtheii  ^ 
Gemisches  grössere  Affinität  zur  Gewebsfaser  als  der  andere,  und  ge- 
rade darin  liegt  der  Hauptnachtheil  solcher  Gemische.  Stellt  man  sich 
nun  ein  kleines  Färbebad  **)  dar  und  färbt  in  demselben  nach  einander 
kleine  Woll-  oder  Seidenmuster  bis  zur  Erschöpfung  des  Bades,  so  werf* 
diese  Muster,  falls  der  Farbstoff  einheitlich  war,  nur  eine  Schattironj 
ein  und  derselben  Nuance  bilden.  Lag  dagegen  ein  Gemisch  vor,  ^ 
werden  das  erste  und  letzte  Muster  in  der  Nuance  völlig  verschiedeBi 
die  dazwischen  liegenden  aber  Uebergänge  der  Anfangs-  in  die  ^ 
nüance  sein.  Mitunter  ist  die  auf  diese  Weise  erzielte  Trennung  ^ 
scharf.    Auch  zufällige,  oder  aus  der  Fabrikation  stammende  missfarbip 


*)  Chemische  Industrie  9,  1. 
**)  Solche  Probefärbungen  lassen  sich  in  wenigen  Minuten  ausführeiit  ^^^ 
man  als  Pärbekessel  ein  weites  Reagensgläschen,  ab  Färbebad  wenige  Cahik* 
centimeter  Wasser  und  als  Probeobject  ganz  kleine  Bäoschcben  Kammwolle  be- 
nutzt, welche  man  mittelst  eines  hakenförmig  gebogenen  PlatlDdrahtes  ia  ^ 
Bad  bringt  und  aus  demselben  entfernt. 
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eranreinignngen  von  Farbstoffen  lassen  sich  auf  diese  Weise  leicht  cr- 
ennen. 

Von  Wichtigkeit  erscheint  es  häufig  auch  die  nicht  färbenden  Bei- 
nengungen  kennen  zu  lernen,  welche  entweder  bei  der  Fabrikation  in 
die  Farbstoffe  gerathen  oder  später  absichtlich  behufs  Einstellung  auf 
«ine  gewisse  gleichmässige  Concentration  zugesetzt  worden  sind.  Von 
«rsteren  kommt  eigentlich  nur  Kochsalz  in  Betracht,  welches  in  geringer 
Kenge  von  der  Fabrikation   her  in  den   meisten   wasserlöslichen  Farb- 

Men  enthalten  ist  und  in  der  Asche   des  Farbstoffes   leicht  gefunden 

Herden  kann. 

Als  Verdünnungsmittel  kommen  in  Betracht: 

1)  Zucker,  leicht  kenntlich  an  seiner  Krjstallform,  seinem  Ge- 
schmack und  daran,  dass  gefärbte  Zuckerkrystalle  beim  Zerdrücken  ein 
TOses  Pulver  geben. 

2)  Dextrin  wird  beim  Auflösen  des  Farbstoffs  in  kochendem  Wasser 
lekht  am  Geruch  erkannt,  welcher  unangenehm  ist,  gleichzeitig  an  Wanzen 
^  frisches  Brot  erinnert,  und  mit  keinem  anderen  Geruch  verwechselt 
werden  kann.  Aus  Farbstoffen,  welche  in  Alkohol  löslich  sind,  kann  es 
^h  denselben  abgeschieden  werden. 

3)  Kochsalz  wird  bei  in  Alkohol  löslichen  Farbstoffen  gleichfalls  am 
^fochsten  mittelst  Alkohols  abgeschieden. 

4)  Glaubersalz  ist  das  Verdünnungsmittel  par  excellence  für  alle 
Aiofarbstoffe.  Der  Nachweis  desselben  gelingt  leicht,  wenn  man  eine 
^be  des  betreffenden  Farbstoffs  in  Wasser  löst,  mit  viel  chemisch 
'einer  Kochsalzlösung  niederschlägt,  filtrirt  und  das  Filtrat  auf  Schwefel- 
*re  prüft. 

5)  Magnesiumsulfat  wird  ausnahmsweise  statt  Glaubersalz  benutzt 
^  wie  dieses  nachgewiesen. 

Basische  Farbstoffe  kommen  meist  als  Chlorhydrate  in  den  Handel. 
Vül  man  auf  die  Säure  prüfen,  so  kann  man  meist  die  Lösung  des 
^trbstoffes  mit  Ammoniak  fällen,  von  der  gefällten  Farbbase  abfiltrircn 
'ad  das  Filtrat  auf  die  Säure  prüfen.  In  einzelnen  Fällen,  namentlich 
*^  Saffranin,  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar,  und  erübrigt  nur, 
^e  Prüfung  mit  der  Lösung  des  Farbstoffes  selbst  vorzunehmen.  Chlor- 
^Idoppelsalze  werden  am  Zinkgehalt  der  Asche  erkannt. 

Die  Basen  der  sauren  Farbstoffe  kann  man  nach  Fällung  der  Farb- 
•toe  mit  rauchender  Salzsäure  oder  nach  anderen  bekannten  Methoden 
lochen. 
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Zur  eigentlichen  Prüfung  der  Farbstoffe  —  besser  gesagt  zur  Ident 
ficirung  derselben,  da  das  angegebene  Verbalten  nur  bei  unverroischU 
Farbstoffen  ganz  rein  beobachtet  wird  —  nimmt  Verfasser  (falls  di( 
nicht  schon  bei  der  Vorprüfung  geschehen  ist,)  eine  Probefärbmig  v( 
und  reiht  nach  dem  Resultate  derselben  den  Farbstoff  einer  der  mU 
genannten  Gruppen  ein. 

Geräthschaft en    und    Reagentien    zur    Farbstoff- 
Untersuchung. 

Die  zu  derartigen  Prüfungen  erforderlichen  Geräthe  sind  sehr  eü 
facher  Natur.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  in  welcher  Weise  qualiUth 
Färbeproben  sich  mit  Hülfe  eines  grossen  Reagensglases  anstellen  lassa 
Für  die  chemische  Untersuchung  kommen  hinzu: 

1)  eine  Anzahl  kleiner  Schälchen  aus  tadellos  weissem  Porzellan.  Aj 
geeignetsten  sind  die  sogenannten  Glühschälchen  der  Eöniglicbe 
Porzellanmanufactur  zu  Berlin.  In  Ermangelung  solcher  leiste 
kleine  Uhrgläser,  welche  man  auf  eine  weisse  Unterlage  stellt,  di 
besten  Dienste; 

2)  eine  grössere  Anzahl  guter  Reagensgläser; 

3)  einige  Trichter  und  Filter; 

4)  ein  Gas-  oder  Spritbrenner  zum  Erhitzen  der  Reagensgläscr ; 

5)  ein  gutes  Taschenspectroskop,  welches  bei  passender  Einstcllnng  d 
Fraunhofer* sehen  Linien  deutlich  erkennen  lässt; 

6)  eine  Lupe  zur  genaueren  Betrachtung  der  Niederschläge. 
Von  Reagentien  sind  erforderlich: 

Destillirtes  Wasser,  Alkohol,  chemisch  reine,  wasserhelle  Schwcfi 
säure,  Salzsäure,  Ammoniak,  Zinkstaub,  sowie  die  gebräuchlicher 
Reagentien  der  qualitativen  anorganischen  Analjrse. 

Ä.     Rothe  Farbstoffe. 

I.  Der  Farbstoff  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Was 
ebenfalls,  oder  doch  sehr  schwer  löslich;  dagegen  löst  er  sich  leicht 
Alkohol. 

1.  Die  alkoholische  Lösung  ist  lachsroth,  ohne  jede  Fluoresce 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothviolett:  Carn 
n  a  p  h  t  e.  *) 


♦)  Dieser  wenig  verbreitete  Farbstoff  wird  von  der  Firma  L.  Dnrand« 
Hagaenin  fabricirt  and  findet  eine  beschränkte  Anwendung  im  Kattnodr 
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2.    Die  alkoholische  Lösung   ist  blauroth  und   zeigt   eine  intensive 

oraogerothe  Fluorescenz.     Spectroskopisch  betrachtet  zeigt   dieselbe   ein 

breites  Absorptionsband,  welches  den  gelben  und  grünen  Theil  des  Spec- 

trums  völlig  auslöscht.     Die  Lösung   in   concentrirter  Schwofelsäure   ist 

grünlichgrau.    Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fiLrbt  sie  sich  roth  und  lässt 

später  einen  rothvioletten  Niederschlag  fallen:    Magdalaroth  (Naph- 

taünrosa). 

3.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslicli. 
Das  Verhalten  der  alkoholischen  Lösung  ist  genau  wie  bei  Magdalaroth, 
mr  das  Absorptionsband  liegt  etwas  weiter  nach  rechts,  so  dass  ein 
Theil  des  Gelb  erhalten  bleibt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
starc  ist  farblos,  beim  Verdünnen  bringt  jeder  Tropfen  Wasser  eine 
intensive  RothfUrbung  hervor,  die  beim  Umrühren  verschwindet.*)  Bei 
genttgeuder  Verdünnung  wird  die  ganze  Flüssigkeit  tief  fuchsinroth.  Die 
Reaction ist  von  der  des Magdalaroths  völlig  verschieden :  Chinolinroth. 

4.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  ebenfalls,  aber  die  Fluores- 
cenz  ist  mehr  grünlich.  Die  Lösung  •  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
citronengelb  bis  orange  und  zeigt  beim  Verdünnen  keinen  auffallenden 
Farbenwechsel :  SpritlöslicheEosine  (durch  Ausfärben  nach  Nuan- 
cen zu  unterscheiden). 

5.  Die  alkoholische  Lösung  ist  düster  blauroth.  Die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  grün,  beim  Verdünnen  blauroth  werdend : 
Rhodindine  (Induline  der  Naphtalinreihe). 

IL  Der  Farbstoff  ist  schon  in  kaltem  Wasser  mehr  oder  weniger 
löslich,  reichlich  in  kochendem. 

a)  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Natronlauge  gefällt: 

Basische  Farbstoffe. 

1.  Die  wässerige  Lösung  ist  blauroth,  wird  auf  Zusatz  von  Salz- 
^ore  oder  Schwefelsäure  gelbbraun.  Natriumacetat  stellt  die  rothe  Farbe 
nieder  her.  In  einer  verdünnten,  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung, 
'felche  nur  blassroth  ist,  färbt  Wolle  sich  beim  Kochen  intensiv  rotli. 
2inkstaub  entfärbt  die  wässrige  Lösung  dauernd.  Das  feste  Product  bc- 
8teht  entweder  aus  deutlichen  grünen  Krystallen   oder   doch    aus  einem 

*)  Die  Fähigkeit,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ungefärbte  Lösungen  zu 
^t«D,  welche  sich  erst  auf  Wasserzosatz  färben,  ist  eine  charakteristische  Reaction 
^«hrerer  Chinolinfarbstoffe ;  sie  kommt  bei  Farbstoffen  aus  anderen  Klassen 
»icht  vor. 
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metallisch  grünen  Palver.  welches  sich  in  Schwefelsäure  mit  gelhhranner 
Farbe  löst:     Fuchsin  (Rubin,  Magenta,  Anilinroth). 

2.  Lösung  blauroth.  Ammoniak  fällt  orangefarbene  Flocken,  welche 
von  Aether  mit  gelber  Fluorescenz  roth  aufgenommen  werden.  Lösnng 
in  concentrirter  Schwefelsäure  grün,  beim  Verdünnen  durch  blau  und 
violett  in  roth  übergehend:  Toluylenroth  (im  Handel  als  Neutral- 
roth, meist  sehr  unrein,  daher  die  obigen  Reactionen  in  trüberen  Farben 
gebend). 

b)  Die  Lösung  wird  durch  Natronlauge  nicht  gefällt : 

Saure  Farbstoffe  oder  basiscJie  Farbstoffe  der  Saffraninklnsse, 

1.  Beim  Zusatz  von  Natronlauge  zur  wässerigen  Lösung  tritt  Farben- 
wechsel ein,  die  Flüssigkeit  wird  intensiv  blau.  Lösung  in  Schwefel- 
säure bräunlichgelb,  beim  Verdünnen  etwas  röther  werdend:  G allein. 

2.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  deat- 
lich  graugelbe  Fluorescenz.  Säurezusatz  bewirkt  keine  Fällung.  Zink- 
staub entfärbt,  aber  bei  Luftzutritt  tritt  die  ursprüngliche  Färbung  so- 
fort wieder  ein.  Lösung  in  Schwefelsäure  grün,  beim  Verdünnen  dorcli 
blau  in  roth  übergehend:  Saffranin  und  Saffranisol  (durch  dl« 
Nuance  beim  Färben  zu  unterscheiden). 

3.  Die  wässrige  Lösung  ist  rein  roth  und  zeigt  eine  grüngelbe 
Fluorescenz,  welche  um  so  deutlicher  hervortritt,  je  stärker  man  mit 
Wasser  verdünnt.  Säurezusatz  fällt  orangegelbe  Flocken,  welche  siel» 
in  Aether  lösen.  Die  ätherische  Lösung  ist  rein  gelb,  ohne  Fluorescent 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  rein  gelb:     Eosin. 

4.  Die  wässrige  Lösung  ist  mehr  bläulichroth  und  zeigt  kein« 
Fluorescenz.  Säuren  fällen  strohgelb,  Aether  löst  mit  derselben  Farbe. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  goldgelb.  Zinkstaub,  in  die  mit  Am" 
moniak  versetzte  Lösung  eingetragen,  entfärbt.  Die  entfärbte  Lösnngi 
auf  Fliesspapier  getröpfelt,  wird  sofort  durch  Luftzutritt  intensiv  blau- 
roth. (Unterschied  von  Eosin.) :  Eosiu  Scharlach  (Bromnitrofluoresccln)' 

5.  Lösung  blauroth  ohne  «Fluorescenz.  Säuren  bewirken  orangC' 
gelbe  ätherlösliche  Fällung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  orange* 
gelber  Farbe.  Zinkstaub  und  Ammoniak  entförben,  aber  die  Färb« 
kehrt  bei  Luftzutritt  nicht  oder  nur  sehr  schwach  wieder:  Phloxio- 
Rose  bengale  (durch  die  Nuance  zu  unterscheiden). 

6.  Die  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalt«^ 
zur  Gallerte,     Säurezusatz  bewirkt  eine  braune  flockige  Fällung.   Beio^ 
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värmen  mit  Zinkstanb  und  Ammoniak  wird  die  Lösung  zunächst  rein 
b,  später  farblos.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grasgrüner 
rbe.  Beim  Verdftnnen  tritt  zuerst  Blaufärbaug,  später  schmutzigbraune 
Hang  ein:     Biebricher  Scharlach  (Doppelscharlach). 

7.  In  der  wässrigen  Lösung  entsteht  durch  Chlorbar^nm  eine  flockige 
the  Fällung,  welche  beim  Sieden  plötzlich  krystallinisch  und  tief  violett- 
hwarz  wird.  Die  Lösung  ist  indigoblau,  beim  Verdünnen  durch  violett 
iroth  übergehend:     Grocelnscharlach  3  B. 

8.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  die  geringste  Menge  Säure 
ein  blau  gefärbt.  Baumwolle,  in  der  wässrigen  I^ösung  mit  oder  ohne 
;eringcn  Seifenzusatz  gekocht,  färbt  sich  waschecht  roth.  Lösung  in 
mtcentrirter  Schwefelsäure  schieferblau,  beim  Verdünnen  keine  Aen- 
lening:    Gongorotb. 

9.  Die  wässrige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  durch  Abscheidnng 
bronceglänzender  Krystalle.  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  violett, 
beim  Verdünnen  braune  Fällung:  Xylidinponceau  (aus  a-Naphtol- 
ßolfosäure  nach  D.  P.  26012). 

10.  Die  concentrirte  wässrige  Lösung,  mit  Magncsiumsulfat  ver- 
setzt, lässt  beim  Erkalten  lange,  seidenglänzende  Nadeln  des  Magnesium- 
Salzes  fallen.  Lösung  in  Schwefelsäure  violett.  Färbung  auf  Wolle 
schön  scharlachroth :  Grocelnscharlach  7  B  extra  (Einwirkungs- 
prodnct  von  Diazonaphtionsäure  auf  die  Croceln-j^-Naphtolsulfosäure). 

11.  Die  wässrige  Lösung  lässt  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  und 
Qilorbaryum  amorphe,  flockige  Niederschläge  fallen.  Die  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  ist  rein  rosen-  oder  carminroth,  beim  Verdünnen 
hraonrothe  Fällung:  Farbstoffe  aus  j9-Naphtoldisulfosäuren,  durch  die 
^öance  bei  der  Färbung  zu  unterscheiden.  Po  nee  au  R,  2  R,  3  R. 
^Äisolroth.     Goccin  (D.  R.  P.  3229). 

12.  Färbung  auf  Wolle  fuchsinroth.  In  der  wässrigen  Lösung 
^Wteht  auf  Zusatz  von  Ghlorcalcium  eine  rothe,  flockig-krystallinisclic 
'^^ing.  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  bläulich-violett,  beim 
Verdünnen  roth:     Säure-Azorubin  (D.  R.  P.  26012). 

13.  Färbung  der  Lösung  tief  bräunlichroth,  Färbung  auf  Wolle  des- 
Öeichen.  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  blau,  beim  Verdünnen 
^Iblichbraune  Fällung.  Die  concentrirte,  kochende,  wässrige  Lösunj,' 
^  auf  Zusatz  eines  Tropfens  gesättigter  Sodalösung  das  Natriunisalz 
*^  Farbstoffes  in  Form  schimmernder,  brauner  Schuppen  fallen :  E  c  h  t  - 
"öth  (Rocelline). 
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14.  Färbung  der  wässrigen  Lösung  bordeauxroth.  Chlorcalciura 
und  Chlorbaryum  bewirken  flockige,  amorphe  Niederschläge.  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  indigoblau:    Bordeaux  B  (D.  R.  P.  3229). 

15.  Wässrige  Lösung  schön  blauroth;  wird  durch  Natronlauge  voll- 
kommen entfärbt,  Essigsäure  stellt  die  ursprüngliche  Färbung  wieder  her: 
Säurefuchsin. 

B,    Gelbe  und  orangerothe  Farbstoffe, 

I.  Der  Farbstoff  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  eben- 
falls, oder  doch  schwer  löslich.     Dagegen  löst  er  sich  in  Alkohol. 

1.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  citronengelb.  Alkalien  sowohl  wie 
Säuren  lassen  dieselbe  unverändert  und  machen  sie  höchstens  etwas  tiefer: 
Chinophtalon. 

2.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  goldgelb.  Säuren  lassen  unverändert. 
Alkalien,  sowie  Borsäure  verändern  dieselbe  in  tiefes  Braunroth:  Gur- 
cumafarbstoff. 

3.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  goldgelb,  Zusatz  von  Salzsäure  be- 
wirkt Kothfärbung.  In  der  mit  Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit  bewirkt 
Amylnitrit  weder  Farbenänderung,  noch  Stickstoflfent Wicklung  beim  Kochen: 
Dimethylamidoazobenzol.'*') 

4.  Verhalten,  wie  bei  3 ;  nur  bewirkt  Amylnitrit  eine  Verfärbung 
und  schwache  Stickstoffentwicklung:     Amidoazobenzol. 

II.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser,  namentlich  kochendem,  reich- 
lich auf.     doncentrirte  Schwefelsäure  löst  ohne  intensive  Färbung. 

a)  Natronlauge  bewirkt  keine  Fällung: 

Saure  Farbstoffe. 

1.  Lösung  grüngelb,  sehr  bitter  schmeckend.  Alkalien  färben  dunkd' 
gelb.     Säuren  lassen  unverändert:     Pikrinsäure. 

2.  Lösung  goldgelb.  Säuren  bewirken  einen  weisslichen  Nieder 
schlag :     Martinsgelb. 

3.  Lösung  goldgelb,  durch  Säuren  nicht  fällbar.  Chlorkaliuin  ^ 
wirkt  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallisation :  Säurenap"' 
toi  gelb. 


♦)  Dieser  Farbstoff  ist  zum  Färben  von  künstlichem,  aus  Ozokcrit  dar?^ 
stelltcm  Wachs  benutzt  worden.  Ob  diese  Anwendung  immer  noch  stattfindet» 
ist  mir  nicht  bekannt. 
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4.  Die  LöBimg  ist  brauDgelb  und  besitzt  prachtvoll  grüne  Flaores- 
z,  welche  auf  Sänrezosatz  verschwindet,  unter  gleichzeitiger  Fällung  : 
uor es celQ  (Uranin),  Benzylfluoresceln  (Chrysolin).  Eine  Un- 
scheidung  dieser  beiden  Farbstoffe  gelingt  nur  durch  genauere  Unter- 
hung  der  abgeschiedenen  Farbsäuren. 

5.  Die  Lösung  ist  goldgelb,  nicht  durch  Säuren  fällbar.  Sie  wird 
der  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak,  noch  durch  Zinnsalz  und  Salz- 
are entfärbt:     Chinolingelb  (Chinophtalonsulfosäure). 

6.  Natronlauge  bewirkt  eine  Fällung: 

Basische  Farbstoffe. 

1.  Fällung  durch  Alkalien  gelb,  flockig,  wird  von  Aether  mit  rein 
;elber  Farbe  und  prächtig  grüner  Fluorescenz  aufgenommen  *) :  P  h  o  s  - 
)hiii. 

2.  Fällung  durch  Alkalien  milchweiss,  wird  von  Aether  farblos 
nit  grünlichblauer  Fluorescenz  aufgenommen :     F 1  a  v  a  n  i  1  i  n. 

3.  Fällung  durch  Alkalien  milchweiss,  wird  von  Aether  farblos 
ötae  jede  Fluorescenz  aufgenommen.  Die  gelbe  Lösung  des  Farbstoffes 
verliert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  mehr  und  mehr  an  Intensität  und 
^  schliesslich  farblos :     A  u  r  a  m  i  n. 

m.  Der  Farbstoff  ist  wasserlöslich.  Die  Lösung  in  concentrirter 
^hwefelsäure  ist  intensiv  gefärbt:     Azofarbstoffe. 

a)  Natronlauge  bewirkt  Fällung. 

1.  Die  Färbung  auf  Wolle  ist  gelb.  Die  wässerige  Lösung  des 
Farbstoffes  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  blntrothen  Gallerte.  Lösung 
'ö  Schwefelsäure  braungelb :     C  h  r  y  s  o  i  d  in. 

2.  Die  Färbung  auf  Wolle  ist  orangebraun.  Die  Lösung  gclatinirt 
''icht  beim  Erkalten.  Lösung  in  Schwefelsäure  braun:  Vesuvin  (Bis- 
"^arckbraun.  Phenylenbraun). 

b)  Natronlauge  bewirkt  keine  Fällung. 

1.  Lösung  in  Schwefelsäure  gelb,  beim  Verdünnen  lachsroth.  Losung 
^Wasser  gelb:     Echtgelb. 

2.  Lösung  in  Schwefelsäure  gelb,  beim  Verdünnen  carminroth. 
^ng  in  Wasser  gelb,   krystallisirt   beim  Erkalten   in  goldglänzenden 

*)  Diese  äusserst  empfindliche  Aetherprobe  gestattet,  das  Phosphin  auch 
■^  Gemischen,  wie  f.  B.  Grenadine,  Mairon  und  dergl,  leicht  und  sicher  nach- 
öireiaen. 
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Blättchen.    Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  schimmernden,  rothv 
Niederschlag:     Methyl  orange,  Aethylorange. 

3.  Lösung  in  Schwefelsäure  violett,  beim  Verdünnen  rot 
unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  stahlgrauen  Niederschlags. 

Lösung  in  Wasser  gelb,  beim  Erkalten  krystallisirend.  Chlor 
und  Chlorbaryum  fällen  ganz  unlösliche  Niederschläge :  T  r  o  p  a  e  o 
Diphenylamingelb. 

4.  Lösung  in  Schwefelsäure  blaugrün,  beim  Verdünnen  vio 
stahlblauer  Fällung.  Lösung  in  Wasser  gelb,  beim  Erkalten  k 
sirend.  Chlorbaryum  fällt  ein  gelbes  Salz,  welches  aus  viel  W 
flimmernden  Blättchen  krystallisirt :     Jaune  N.  (Poirrier). 

5.  Lösung  in  Schwefelsäure  gelbgrün,  beim  Verdünnen  vic 
grauem  Niederschlag.  Lösung  in  Wasser  gelb,  beim  Erkalten  k 
sirend.  Chlorcalcium  fällt  Orange,  der  Niederschlag  wird  beim 
roth  und  krystallinisch  :     L  u  t  e  o  1  i  n. 

6.  Lösung  in  Schwefelsäure  carminroth,  beim  Verdünne 
Lösung  in  Wasser  gelb,  oft  trübe,  wird  beim  Versetzen  mit  alkol 
Natronlauge  tief  roth  bis  violett :   C  i  t  r  o  n  i  n  (Jaune  indien,  Cui 

7.  Lösung  in  Schwefelsäure  tieforange,  beim  Verdünnen  kein 
Wechsel.    Wässerige  Lösung  orange,  bei  Zusatz  von  Chlorcalcinn 
tige  Krystallisation  des  Calciumsalzes  in  Blättern:    Orange  G.  (1 
No.  3229). 

8.  Lösung  in  Schwefelsäure  braunorange,  beim  Verdünn 
Faibenwechsel.  Wässerige  Lösung  gelb,  Zusatz  von  wenig  Salzsi 
wirkt  Krystallisation  in  gelben  Blättchen,  Zusatz  von  viel  Salzsäi 
seheidung  der  freien  Säure  in- grauen  Nadeln:  Tropaeolin  0(C1 

9.  Lösung   in   Schwefelsäure  carminroth,   beim  Verdünnen 
Wässerige  Lösung  rothorange;   Chlorcalcium    föllt  das  schön  rot 
ciumsalz,    welches  aus  viel   siedendem  Wasser   in   Nadeln   krysl 
Orange  II  (j?-Naphtolorange,  Mandarin). 

10.  Lösung  in  Schwefelsäure  violett,  beim  Verdünnen  oran[ 
sung  in  Wasser  rothorange,  bei  Zusatz  von  Natronlauge  cari 
Tropaeolin  000  (Orange  I). 

Grüne  Farbstoffe. 

1.    In  Wasser   nur   wenig  löslich   mit   olivenbrauner   Färb 
Alkalizusatz  erfolgt  reichliche  Lösung   mit   grasgrüner  Farbe, 
trirte  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  brauner  Farbe :   Coeru 


I 
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♦ 

2.  In  Wasser  leicht  löslich  mit  schön  grüner  Farbe.  Alkalien  be- 
wirken rosa  oder  graue  Fällnng,  starke  Sänren  färben  gelb:  Victoria- 
grün,  Brillantgrün.  (Durch  die  beim  Färben  erzielte  Nuance  za 
unterscheiden.) 

3.  In  Wasser  leicht   löslich  mit  schön  blaugrüner  Farbe.     Säuren 
färben  gelb,    Alkalien   entfärben  ohne  jede  Spur   einer  Fällung.     Eine 
gefärbte  Probe  wird  beim  Erhitzen  über  100^  violett:   Jod-  und  Me- 
Ihylgrün. 

4.  In  Wasser  leicht  mit  verhältnissmässig  schwacher  grüner  Fär- 
bung löslich.  S&uren  erhöhen  zunächst  die  Intensität,  bei  grösserem 
Zusatz  Gelbfärbung.  Alkalien  entfärben  vollständig.  Seide  und  ge- 
schwefelte Wolle  färben  sich  nur  im  angesäuerten  Bade  (Methylgrün 
schon  im  neutralen), -gefärbte  Proben  ertragen  ohne  Schaden  ein  kurzes 
Erhitzen  auf  150^:  Sulfosäuren  der  Bittermandelölgrüne 
(Lichtgrün  S.,  Säuregrün,  Helvetiagrün). 

Blaue  Farbstoffe. 
1.   In  Wasser  ganz  unlöslich,  löst  sich  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe 


I        von  wechselnder  Nuance.     Salzsäure   lässt   unverändert,   fällt   aber  mit- 


! 


J 


wJter  mikroskopische,  flimmernde  grüne  Kryställchen.  Natronlauge  be- 
*iriJt  braunrothe  Färbung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  hellrothbraun : 
Rosanilin  und  Diphenylaminblau  (durch  die  Nuancen  der  Seiden- 
^brbnng,   namentlich   bei    künstlicher  Beleuchtung  zu  unterscheiden). 

2.   In  Wasser  unlöslich.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Salz- 
te roth  gefärbt,  Alkalien  lassen  unverändert :     Indophenol. 

l  3.   In  Wasser  leicht  löslich.     Salzsäure  fällt  grünlich,  Natronlauge 

"®^rkt  violettrothe  Fällung.     Zinkstaub  reducirt,    die  Farbe  kehrt  bei 
^^^ntritt  wieder  zurück.     Zinkhaltig:     Methylenblau. 

4.  In  Wasser   ziemlich   leicht   löslich.     Säuren    färben   gelbbraun, 
'^'t^ien  fällen  rothbraunen  Niederschlag:     Victoriablau. 

5.  In  Wasser  leicht  löslich.  Alkalien  entfärben  ziemlich  voll- 
^^dig.  Wolle  entzieht  der  alkalischen  Lösung  den  Farbstoff  und  wirtl, 
^*^^i  dem  Waschen  mit  Wasser,  durch  verdünnte  Säure  tief  blau  gefärbt : 
^kaliblau  Rt-6B  (durch  die  Nuance  zu  unterscheiden). 

6.  In  Wasser  leicht  löslich.  Wolle  färbt  sich  erst  in  der  an- 
^^uerten  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht 
8^^11t.     Zlnkstaab  entfärbt  dauernd:     Wasserblau  R— 6ß. 
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7.  In  Wasser  leicht  löslich,  färbt  nur  aus  angesäuertem  Bade. 
Zinkstaub  und  Ammoniak  bilden  eine  Küpe,  das  heisst  die  Farbe  kehrt 
bei  Luftzutritt  wieder.  Verdünnte  Salpetersäure  bewirkt  beim  Kochen 
dauernde  Entfärbung:     Indigocarmin. 

8.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich.  Alkalien  färben  die 
alkoholische  Lösung  braunroth  bis  violett.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  mit  blauer  Farbe:  Indulin  R — 6B.  (um  so  löslicher,  je  rother 
die  Nuance). 

9.  In  Wasser  löslich.  Säuren  bewirken  blaue  Fällung,  AlkalieQ 
Roth-  bis  Violettfärbung.  Zinkstaub  und  Ammoniak  geben  eine  Kflpe. 
Verdünnte  Salpetersäure,  selbst  in  der  Wärme,  entfärbt  nicht:  Wasser- 
lösliche Induline  (durch  die  Nuance  zu  unterscheiden). 

10.  Das  Handelsproduct  bildet  eine  graue  Paste.  Natronlauge  be- 
wirkt bei  Zutritt  der  Luft  sofortige  Blaufärbung:  Leukindophenol. 

11.  Das  Handelsproduct  bildet  eine  graue  Paste,  welche  sich  anf 
Zusatz  von  Natronlauge  löst,  ohne  Blaubildung.  Erst  Zusatz  von  Traabeo- 
zucker  und  Kochen  veranlasst  die  Abscheidung  von  Indigoblau  in  Ery- 
stallen:     Orthonitrophen3'lpropiolsäure. 

Violette  Farbstoffe. 

1.  In  Wasser  schwerlöslich,  löslich  in  Alkohol.  Schwefelsäure  löst 
zimmtbraun:     Regina  Purple  (Diphenylrosanilin). 

2.  In  Wasser  leicht  löslich.  Alkali  fällt,  Salzsäure  färbt  zunächst 
grün,  dann  gelb:  Methylviolett  R— 6B,  Hofmann's  Violett 
(durch  die  Nuance  zu  unterscheiden). 

3.  In  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich ;  Alkalien  bewirken  violette 
Fällung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grauer  Farbe.  Beim  Ver- 
dünnen wird  die  Lösung  successive  graugrün,  himmelblau,  blau  violett, 
rothviolett:     Mauveln  (Perkin's  Violett,  Rosolane). 

4.  In  Wasser  löslich.  Säuren  fällen  rein  blau,  Alkalien  rothviolett. 
Mit  Zinkstaub  in  saurer  sowohl  wie  in  ammoniakaiischer  Lösung  aus- 
gezeichnete Küpenbildung.  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  smaragd- 
grün, beim  Verdünnen  himmelblau:     Lauth's  Violett  (Thionin). 

5.  In  Wasser  erst  beim  Sieden  löslich.  Salzsäure  färbt  rein  car- 
minroth.  CJoncentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blauer,  beim  Verdünnen 
rother  Farbe:     Gallocyanin. 

6.  Löslich  in  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe.  Auf  Zusatz  von 
Alkohol   carminrothe  Fluorescenz.     Concentrirte  Schwefelsäure   löst  va\i 
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ragdgrflner  Farbe,  beim  Verdünnen  wird  die  Flüssigkeit  blan  oder 
»tt:  Amethyst,  Fuchsia,  Girofl6  (violette  Saffraninfarbstoffe, 
Stickstoff  äthylirte  and  methylirte  Homologe  des  Phenosaffranins). 
Farbstoffe,  welche  vorstehend  noch  nicht  berücksichtigt  sind,  dürften 
diese  Uebersicht  mit  ihren  charakteristischen  Unterscheidungsmerk- 
en  leicht  eingefügt  werden  können. 

lieber  das  specifltche  Gewicht  yon  festem,  geschmolzenem  und 
totem  Paraffin  hat  George  Beilby*)  eine  Mittheilung  veröffentlicht, 

welche,  der  Natur  der  Sache  nach,  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
rden  kann. 

Zur  Prflfang  yon  Alaminium-Snlfat  auf  freie  Schwefels&ure  er- 
rmt  Hager**)  nach  dem  Vorgang  von  Jorissen  2  Tropfen  Gurjun- 
Isam  im  Reagircylinder  mit  3  cc  Essigsäure  unter  Umschütteln,  fügt 
^a  0,25  g  des  zerriebenen  Aluminiumsulfates  zu  und  erwärmt  unter 
schwenken  nochmals,  falls  das  Gemisch  schon  erkaltet  sein  sollte, 
i  Abwesenheit  freier  Schwefelsäure  entsteht  eine  gelbliche  oder  gelblich- 
iisse  Mischung,  welche  auch  im  Verlaufe  mehrerer  Stunden  keine  blaue 
irbong  annimmt.  Das  Vorhandensein  freier  Schwefelsäure  in  Spuren 
rrlth  sich  durch  eine  nach  etwa  10  Minuten  eintretende  hellblaue 
fbong,  mehr  Schwefelsäure  färbt  dunkelblau. 

Auf  die  Mittheilungen  Theodor  Salz  er 's***)  über  denselben 
(Tenstand  kann  im  Anschluss  hieran  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 

Einen  Apparat  zur  raschen  Untersuchung  des  Wasserstofbuper- 
Fdes  bat  M.  Martinonf)  nach  bekannten  Principicn  construirt.  Ich 
fehle  nicht,  auf  denselben  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Zur  schnellen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Gusseisen,   Stahl 

^  Eisen  mischt  Zaboudsky  ff)  das  fein  gepulverte  Metall  im  Mörser 

Sftltig   mit  einem  Gemenge  von  trocknem  Kupferchlorid  und  Chlor- 

rtum,    welches    durch    Eindampfen    der    sonst    verwendeten    Lösung 

Kupfersulfat  und  Chlomatrium  f f f)  zur  Trockne  erhalten  ist.     Auf 

Metall  sind  4,8^  Kupferchlorid,  beziehungsweise  14  ^  der  Mischung 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  48,  388. 
*♦)  Pharm.  Centralhalle  27,  440. 
^)  Pharm.  Ztg.  81,  401. 

t)  BulL  de  la  soc.  chim.  de  Paris  42,  44. 
tt)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  41,  428. 
ttt)  20^  Kupfersulfat,  20^  Chlomatrium,  100  cc  Wasser. 
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nach  der  stöchiometriscben  Gleichung  erforderlich ;  der  Versuch  bat  g^ 
zeigt,    dass   bei  Verwendung    von    20  g   der    Mischung  die  ümsetmng 
glatt   vor  sich   geht.     Bei   Anwendung  von    2 — 3  g  Metall  genügt  es. 
^/g  Stunde  im  Mörser  zu  verreiben ;  man  bringt  dann  die  dick  breiige 
Masse  in  ein  Glas  und  wäscht  den  Mörser  mit  einer  Lösung  von  Eisen- 
chlorid *)  aus,   welche  das  metallische  Kupfer  gut  löst,   falls  solche  im 
Rückstande  enthalten  ist.     Bei  sorgfältiger  Operation  bleibt  sehr  wenig 
Kupfer  im  Rückstande.     Man   kann   den  Inhalt    des  Glases  massig  er- 
wärmen, ohne  jedoch  zunächst  Salzsäure  zuzufügen,  welche  vorsichtige- 
weise  erst  später  zugesetzt  wird.     2 — 2^2  Stunde  nach  der  Verreibuni 
kann  man  den  abgeschiedenen  kohlenstoffhaltigen  Rückstand  auf  einen 
Filter  sammeln.     Man  wäscht  denselben,   trocknet  bei  125— 130*on( 
wiegt.     Das  erhaltene  Gewicht  wird  nun  mit  einem  empirischen  Coeffi- 
cienten  multiplicirt,  um  direct  den  Kohlenstoffgehalt  zu  ermitteln.   W« 
vom  Verfasser  angegebenen  Coöfficienten  sind  folgende  für: 

Reines  Gusseisen  (Spiegel),  nicht  manganhaltig    ....    0,720 

Ferromangan 0,700 

Manganhaitiger  Spiegel-Guss 0,ß85 

Weisses  Gusseisen 

Graues  Gusseisen,  rein 

Sehr  reines  graues  Gusseisen  mit  schwachem  Gehalt  an  ge- 
bundenem Kohlenstoff 0,655 

Gussstahl  für  Geschütze  und  Gewehre  mit  ungefähr  0,5  Jt 

Kohlenstoff 0,660 

HartjBr  Stahl 0,675 

Eisen 0,690. 

Diese  Methode  gibt  bei  Anwendung  der  Coefficieuten  ebenso  rascö 
Resultate,  als  die  Jodmethode  von  Eggertz,  welcher  sie  nach  demVe»"* 
fasser  an  Genauigkeit  noch-  überlegen  sein  soll. 

ITeber  Erdanalyse  hat  Anton y  Guyard**)  eine  Note  veröffeo^' 
licht,  auf  welche  hier  nur  Bezug  genommen  werden  kann. 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Digitalins,   Digitaleim  ^ 
Digitins,  welches  R.  Palm  ♦**)  angegeben  hat,  soll  nach  Versuchen  ^^ß 


I    0,710 


*)  Ungefähr  200  cc  Eisenchloridlösung,   welche  1  Theil  FejCIe  auf  4 
Wasser  enthält. 

**)  Bull,  de  la  soc.  seh  im.  de.  Paris  41,  384. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  23,  22. 
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?eltz*)  kein  Alkalold  gewinnen  lassen,  was  mit  einer  Beobachtung 
C.  Lenken  übereinstimmt. 

Prftfnng  des  Extractam  Belladonnae.  Den  Alkaloidgchalt 
[1  Extractam  Belladonnae   bestimmt  H.  Kunz**),  indem   er 

Abscheidnng  derjenigen  Bestandtheile,  welche  beim  Scbüttcln  der 
»rigen  Extractlösung  mit  Aether  oder  Chloroform  die  Bildung  einer 
lolsion  bewirken,  die  mit  dem  gleichen  Gewichte  kalten  Wassers  her- 
teilte  Lösung  des  Extractes  mit  dem  zehnfachen  ihres  Volumens  an 
procentigem  Alkohol  versetzt,  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages 
rirt,  die  ausgefällten  Massen  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  löst, 

Lösung  nochmals  wie  vorher  fällt,  und  diese  Fällung  im  Ganzen 
-5  mal  wiederholt,  bis  der  Alkohol  absolut  keine  Alkaloidreaction 
br  gibt  und  der  anfangs  harzig-klebrige,  an  den  Gefässwandungen 
^de  Niederschlag  pulvrig  wird  und  sich  schnell  absetzt.  Die  so 
Ulten  Mengen  der  in  Alkohol  unlöslichen  Substanzen  betrugen  bei 
zelnen  Extracten    14  — 34  5i$  des  Extractes. 

Von  den  vereinigten  alkoholischen  Auszügen  wird  der  Alkohol  im 
wum  bei  50—60**  abdestillirt  und  der  Destillationsrückstand  durch 
iwillige  Verdunstung  völlig  von  den  letzten  Spuren  Alkohol  befreit. 
$  zurflckbleibende  syrupförmige,  braunrothe  Flüssigkeit  wird  mit  Ka- 
mcarbonat  alkalisch  gemacht***),  und  so  oft  mit  dem  etwa  zehnfachen 
loinen  Aether  ausgeschüttelt,   als  dieser  noch  Alkaloid  aufnimmt f). 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland  25,  296. 
••)  Archiv  d.  Pharm.  228,  701. 
***)  wobei  eine  deutliche  blaue  Fluorescenz  auftritt. 

t)  Zur  Prüfung  werden  5 — 10  Tropfen  des  Aetherauszuges  verdunsten  gc- 
m,  der  Rückstand  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  aufgenom- 
\  und  diese  Lösung  mit  Mercurijodidlösung  nach  B  ö  h  m '  s  Vorschrift  (Arch. 
tP'  Pathologie  und  Pharmakologie  19,  70)  geprüft.  Es  muss  der  Aetheraus- 
•  nicht  der  wässrige  Rückstand,  verwendet  werden.  Letzterer  enthält  nämlich 
^  den  Alkaloiden  Cholin,  welches  zwar  Alkaloidreactionen  gibt,  aber 
't  zu  den  wirksamen  Bestandtheilen  gehört,  welche  hier  bestimmt  werden 
50.  Der  Gehalt  vieler  Pflanzenextracte  an  Cholin  —  der  Verfasser  hat  das- 
a  nicht  allein  im  Extract.  Belladonnae  (0,72— 1,03  o/o),  sondern  auch  in  den 
ctSambuci  und  im  Extract.  Hyoscyami  (0,26  ^/o)  nachgewiesen  —  läsat  selbst- 
Uuidlieb  die  Mayer*8che  Methode  der  Alkaloid bestimmung  durch  Aus fäl lang 
wissrigen  Extractlösung  mit  Kaliummercurijodid  völlig  unbrauchbar  erschei- 
Besüglicb  des  vom  Verfasser  zur  Bestimmung  und  zum  Nachweise  des  Cho- 
benutzten  Verfiibrens  kann  hier  wohl  *auf  das  Original  Bezug  genommen 
isn.     • 

rtf^niof,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXVI.  Jahrgang.  8 
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Gewöhnlich  wird  ein  4 — 5  maliges  Ausschütteln  genügen.  Die  letztca 
Spuren  der  in  der  Flüssigkeit  noch  zurückgebliebenen  Alkaloide  werdeD 
schliesslich  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  gewonnen. 

Die  Aetherlösung  wird  nun  bei  circa  40",  die  Chloroformlösung  unter 
Durchleiten  eines  getrockneten  schnellen  Wasserstoffstromes  bei  circa  50* 
abdestillirt,  und  die  vereinigten  Destillationsrückstände  werden  so  lange 
mit  durch  Schwefelsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  erschöpft,  bis 
einige  Tropfen  der  Lösung  mit  Kalium-Mercurijodid  keine  Reaction 
mehr  erkennen  lassen. 

Das  so  erhaltene  klare,  schwach  gelbliche  Filtrat  wird  mit  Am- 
moniak alkalisch  gemacht,  dann  werden  ihm  die  Alkaloide  durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  etwa  dem  5  fachen  Volumen  Chloroform*)  ent- 
zogen. Nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  hinterbleiben  die  Basen 
in  Form  einer  gelblichen,  gummiartigen,  mehr  oder  weniger  mit  Kry- 
stallen  von  Atropin  durchsetzten  Masse ,  welche  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet  wird. 

Werden  die  so  erhaltenen  Alkaloide  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
welcher  etwas  Schwefelsäure  enthält,  und  diese  Lösung  unter  Kühlung 
des  Ganzen  in  Eis  vorsichtig  mit  absolutem  Aether  überschichtet,  so  ge- 
lingt es,  den  grössten  Theil  des  vorhandenen  Atropins  als  Sulfat  kry- 
stallisirt  zur  Abscheidung  zu  bringen. 

Bei  Anwendung  von  50^  Extract  wurden  bis  auf  einige  Hundertr 
stel  Procente,  bei  5  g  auf  einige  Zehntel  Procente  übereinstimmende 
Zahlen  (1,815  und  1,841^,  beziehungsweise  1,41  %  Gesammt-Alkaloidc 
für  dasselbe  Extract,  und  1,891  beziehungsweise  1,2  Jfe  für  ein  anderes 
Extract)  gefunden.  50^  Extract.  Hyoscyami  gaben  nach  derselben  Me- 
thode O^bl  %  Gesammt-Basen  von  derselben  Beschaffenheit  wie  beifl» 
Belladonna-Extract. 

W.  D  uns  tan  und  F.  Ransom**)  lösen  zu  demselben  Zweck  2/7 
Extract  in  heissem,  mit  Salzsäurö  angesäuertem  Wasser,  filtriren***)' 
machen  die  klare  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  und  schütteln  (ü^ 
selbe  mit  Chloroform  aus.  Zur  Reinigung  werden  die  Alkaloide  der 
Chloroform-Lösung    durch    Ausschütteln    mit   salzsäurehaltigem   Wasser 


*)  Dasselbe  besitzt   den  Vorzug,   dass  es  bei   relativ  grösstem  Lösuagsyer- 
mögen  für  Alkaloide  kein  Cholin  mit  aufnimmt. 
*♦)  Durch  Ph.  Ztg.  81,  193. 

***)  Das  Filter  wird  mit  sehr  veVdünnter  Salzsäure  so  lange  gewaschen,  1>^ 
Jod- Jodkalium  keine  Fällung  mehr  erzeugt. 
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ler  entzogen,  die  wässrige  Lösung  wird  alkalisch  gemacht  und  abermals 
Chlorofonn  aasgeschüttelt.  Letztere  Lösung  wird  verdunstet,  der 
kstand  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen.  9  käufliche  alkoho- 
sheExtracte  der  Belladonna- Wurzel  enthielten  16 — 21,6^ 
Mittel  18,03  ^)  Wasser  und  im  wasserfreien  Extract  2,04  bis 
1  %  (im  Mittel  3,55  %)  Gesammtalkaloide. 

Nach  Otto  Scbweissinger*)  enthält  ein  sorgfältig  dar- 
itelltes  (nicht  zu  altes)  Extractum  Belladonnae  keinen  Fehl  in  g'- 
I  Lösung  reducirenden  Zucker  **) ,  während  die  hauptsächlich  zur 
fiUscbung  dienenden  Extracte  (E.  Graminis,  Taraxaci,  Dulca- 
"ae)  solchen  reichlich  enthalten,  und  sich,  wie  Dextrin,  bei  fol- 
der  Prüfung  verrathen  würden :  l  cc  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung  mit 
;  Wasser  verdünnt  wird  auf  60 — 70®  C.  erhitzt,  und  hierauf 
Propfen***)  einer  Lösung  von  1  Theil  Extract  in  4  Theilen  Wasser 
etegt.  Die  anfangs  blaue  Farbe  der  Mischung  geht  in  eine  hellgrüne 
r  hellbraungrüne  über  und  bei  echtem  Extract  bleibt  diese  Farbe 
li  Stunden,  selbst  nach  Tagen  unverändert.  Ist  das  Extract  verfälscht, 
entsteht  eine  röthliche  Trübung  und  nach  einiger  Zeit  eine  starke 
Scheidung  von  rothem  Kupferoxydul.  Zum  Nachweis  des  —  wenn 
i--bei  60®  C.  noch  nicht  reducirenden  Dextrins  muss  auf  100®  C. 
itzt  werden.  Extractum  Dulcamarae  reducirt  Fehl  Ingusche  Lösung 
ief  in  der  Kälte,  noch  beim  Erhitzen  direct,  wohl  aber  nach  statt- 
»bter  Invertirung.  Zu  letzterer  kocht  man  die  Lösung  von  1 — 2  g 
fcnwxt  in  100  cc  Wasser  mit  10  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
'»  20  Minuten  lang.  Echtes  Belladonna-Extract  reducirt  nicht,  Extr. 
Icamarae  dagegen  sofort.  In  gleicher  Weise  kann  man  Extractum 
»cyamif)  untersuchen,  in  dessen  bisher  geprüften  Proben  Verfasser 
B&lls  keine  reducirenden  Bestandtheile  gefunden  hat.    Schweissin- 


*)  Pharm.  Ztg.  81,  101. 

^)  In  einer  zweiten  Mittheilnng  (Pharm.  Ztg.  31,  168)  gibt  Scbweissin- 
n,  dasB  auch  reines  Extr.  Bellad.  geringe  Mengen  reducirendcr  Substanzen 
iilten  kann,  deren  Ursprung  Verfasser  jedoch  einer  beginnenden  Zersetzung 
b  Kochen,  beziehungsweise  zu  langes  Erhitzen  oder  zu  lange  Aufbewahrung, 
ireiben  zu  müssen  glaubt. 

*•)  Will  man  grössere  Mengen  Eitract  anwenden,  so  löst  man  0,1 — 0,5  y 
>lben  in  bcc  Waner,  versetzt  mit  5  Tropfen  einer  lOproccntigen  Lösung  von 
ndem  Bieiacetat,  filtrirt  und  verwendet  das  Filtrat  zur  Prüfung. 

t)  nicht  dagegen  Extr.  Digitalis. 

8* 
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ger  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  Extractum  Belladoimae 
zum  Unterschied  von  anderen  Extracten  keinen  Gerbstoff  enthält. 

Eine  weitere  Arbeit  von  Hermann  Kunz'*'),  welche  Mittheilungen 
über  einige  neue  Bestandtheile  der  Atropa  Belladonna  bringt,  kann  im 
Anschluss  hieran  nur  erwähnt  werden. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

ITeber  den  Nachweis  yon  ftueoksilber  im  Harn«    Nach  A.  Wolff 
und  J.  Nega**J  lässt  sich  das  Verfahren  Von  E.  Ludwig  und  P.  FOr- 
bringer  dadurch  empfindlicher  gestalten,   dass   man  es  mit  der  zuerst 
von  Lehmann**'*')  angewandten  Zerstörung  der  organischen  Substanzen 
und  der  Ausfällung  mit   Schwefelwasserstoff,   wie  sie  Schriddef)  em- 
pfohlen hat,  combinirt.    Als  genauestes  Verfahren  empfehlen  Wolff  raoi- 
Nega  auf  Grund  ausgebreiteter   Erfahrung  schliesslich   das   Folgende* 
Der  Harn  wird   nach  Zusatz   von   chlorsaurem  Kali  (etwa  5  g  auf  ll) 
und   Salzsäure    auf  dem  Wasserbade   bis  zur   Entfärbung,    dann  noch 
2 — 3  Stunden  zur  Entfernung   des  Chlors   erhitzt  und  auf  ^/^ — Vs  ^^ 
Volumens  eingedampft.     Sodann  wird  2 — 3  Stunden  Schwefel  Wasserstau 
eingeleitet  und    24   Stunden  stehen   gelassen.     Der  abfiltrirte   Nieder- 
schlag wird  sammt   dem  Filter   mit  Königswasser   in  Lösung  gebrachte 
die  Lösung  bis  zur  teigigen  Consistenz  eingedampft,  der  Rückstand  aa^ 
etwa  300  cc  verdünnt.     In  diese  Lösung  werden  3 — 4  vorher  in  Wasser- 
stoff ausgeglühte  Streifen  von  dünnem  Kupferblech  von  5  mm  Breite  uad 
8 — 15  cm  Länge   eingetragen,    dann  wird  die  Flüssigkeit   auf  80**  er- 
wärmt   und    längere    Zeit    stehen    gelassen.     Die    Kupferstreifen  wer- 
den   mit  Kalilauge   und   absolutem  Alkohol    gewaschen    und  so  lang^ 
zwischen  Filterpapier  abgerieben,  bis  das  Papier  rein  bleibt,  hierauf  bei 
70 — 80®  getrocknet,  zusammengelegt  und  in  Glasröhren  eingeschlossen, 
welche  an   einem  Ende   capillar  ausgezogen  sind,   während  das  andere 


•)  Arch.  d.  Pharm.  228,  722. 

**)  Deutsche  medic.  Wochenschrift  1886,  S.  256  und  272  (No.  15  u.  16). 
***)  Diese  Zeitschrift  21,  472. 
t)  Centralblatt  für  die  medic.  Wissenschaften  1884,  S.  274. 
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de  zageschmolzen  wird.  Darch  Erhitzen  des  weiteren,  die  Kupfer- 
eifen  enthaltenden  Theiles  der  Röhre  wird  das  Quecksilber  in  den 
pillaren  Theil  hinfibergetrieben.  Dieser  Theil  wird  nun  durch  Ab- 
bmelzen  von  dem  weiteren  getrennt,  so  dass  nur  eine  kolbige  An- 
hwellang  an  dem  geschlossenen  Ende  zurückbleibt  und  mit  diesem 
ich  oben  durch  den  durchlöcherten  Deckel  eines  Gefässes  gesteckt,  in 
elchem  sich  krystallinisches  Jod  befindet.  Nach  mehreren  Stunden 
Iden  sich  in  ihm  die  charakteristischen  rothen  Ringe  von  Quecksilber- 
)did.  In  dieser  Weise  gelingt  der  Nachweis  noch  bei  einem  Gehalt 
OQ  \'5Q  mg  Sublimat  in  einem  Liter  Harn. 

Die  yolumetrischeBestiiiimang  des  Oesammtstiokstoffs  im  Harn,  wie 
ieE.  Ludwig*)  eingeführt  hat,  lässt  sich  nach  J.  Horbaczewski**) 
Adnrch  vereinfachen,  dass  man  das  vorgängige  Eindampfen  des  Harns 
ermeidet.  Man  lässt  die  gemessene  Menge  Harn,  je  nach  der  Con- 
entration  3 — 8cc,  von  dem  im  Schiffchen  befindlichen  feinkörnigen 
^Bpferoxyd  aufsaugen  und  bedeckt  mit  einer  Schicht  trockenen  Kupfer- 
xjds.  Bei  vorsichtigem  Anheizen  verdampft  das  Hamwasser  während 
^  Verbrennung  und  sammelt  sich  am  Ende  des  Yerbrennungsrohres 
^  welches  hier  eine  bajonettförmige  Krümmung  nach  abwärts  besitzt, 
^  das  Zurückfliessen  des  Wassers  zu  verhindern.  So  lange  Wasser  im 
^chen  vorhanden  ist,  dürfen  unter  demselben  die  Flammen  nicht 
■jöündet  werden. 

Das  Verfahren  eignet  sich  auch  für  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
(ich,  Faeces  und  anderen  thierischen  Objecten.  Alkalische  oder  nur 
^'Äch  saure  Flüssigkeiten  sind  vorher  zweckmässig  mit  etwas  Oxal- 
^  zu  versetzen. 

Venes  Verfthren  sor  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  mit 
''^■tfauge.  Wie  E.  Pflüger  und  F.  Sehen ck***)  gefunden  haben, 
ifcl  das  Knop-Hüfner'sche  Verfahren,  auf  reine  Harnstoff lösungen 
^andt,  nur  bei  Verwendung  concentrirter  Bromlauge  Werthe,  welche 
^  einem  constanten,  niedrige  Grenzen  nicht  überschreitenden  Fehler 
lüftet  sind.  Die  Verwendung  solcher  concentrirter  Lauge  macht  aber 
s  Verfahren    sehr  kostspielig.     Pflügerf)   hat  nun   an   Harnstoff- 


*)  Diese  Zeitachrift  80,  159. 
**)  Wiener  medic.  Jahrbücher  1886,  S.  117. 

•^)  Archiv  für  die  ges.  Physiologie  von  E.  Pflüger,  88,  325  und  511 
t)  Ebenda  88,  503. 


lösung  zwischen  0,25 — 1,0^    unabhängiger.     Wegen  der 
des  im  Handel   anzutreffenden  Natronhydrats   und  Broms 
wendig,   die  Grösse   des  Beobachtungsfehlers   stets  wie  für 
Apparat,   so  auch  far  jede  Bromlauge  zu   bestimmen,   wesl 
empfiehlt,    grössere    Mengen    Brom    und    Natron    auf   ein 
ziehen. 

Das  von  Pflüger  an  Harnstoff lösungen  ausprobirtc 
eignet  sich  nach  Pflüger  und  Bohland*)  auch  zur 
auf  den  Harn.  Hat  man  vorher  den  grössten  Theil  der  i 
Stoff  im  Harn  vorkommenden  stickstoffhaltigen  Substanzen  no 
wolframsfinre  ausgefällt,  so  ergibt  es  den  wirklichen  Harnsti 
eben  so  genau,  wie  das  von  Pflüger  und  Bohland  vor 
kannt  gemachte  verbesserte  Verfahren  nach  Bunsen."^*) 

Bei  der  Ausführung  einer  solchen  Bestimmung  geschie 
fällung  mit  Phosphorwolframsäure  und  die  Neutralisation  c 
in  der  bereits  mitgetheilten  Art.***)  Vom  Filtrat  werder 
einer  Bürette  50  cc  in  ein  100  cc  fassendes  Messkölbchen  g 
mit  starker  Natronlauge,  erhalten  durch  Lösen  von  1  Kilo  ^ 
(alkoh.  dep.)  in  1,5  Liter  Wasser,  bis  zur  Marke  aufgefüllt 
die  Mischung  in  dem  verschlossenen  Kölbchen  nach  einigen 
Zimmertemperatur  abgekühlt  und  entsprechend  contrahirt,  so ' 
lauge  genau  zur  Marke  nachgefüllt.  Den  geringen  Niedei 
sich  beim  Mischen  des  Harns  mit  Natron  bildet,  braucht  n 
beachten.  *  Den  weiteren  Vorgang  beschreibt  Pflüg  er  i 
Weise :  »Eine  mit  weit  durchbohrtem  Hahn  versehene  Glaska 

idpntiftT.h    dftr    Am    Hflf n er 'ftr.hAti    AnnArftt    znr    Anfhahme 


t  M  rb.uhhgl«  BBd  mbok^  bnOgilclie. 
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il'.-m  Weite  imd  40  om  lAage  fort.     Wio  lin  Ihtf- 
iri  KiiimI  nd  BohrnoK  mit  UamstofntVunic  ui-fiillt. 
iUriir  gat  mit  Wuwr  üereini^  um)  nalKvii 
'feWL    Dun   Tflnchliesse  ich  du  Rolir  mit   einem 
tes  öK  Bobrnng    ein   dieselbe   nirht   rudz    >lur>'li- 
Mgt,   aber   welches   ein  Stark  (iummi-^rhUimU 
I^^A  lirad  to  Absorptionsrohr  mit  seiner  Uumlunü  mirli 
tl^ttpBäu  «.  ibrtnge  ich  den  Stopfen  so  fest  in  das^elli.'.  .I;i>< 
lljü I«K ii&i  ille  Luft  tostreibend,   dnrch   ilas  (ilatrölirdun  uml 
•■  '^■fcitti  laiBiesrt.     Letzterer   wird  nan  mit  einem  );>'««><liii- 
SMB^^Utabi  zuij^klemmt  and  der  Apparat  herum ^edn-lil,  mi  iI:i-> 
•  fc  fcwrf  mliiltende  Kapsel   der  hGchstc  Theil  doM-lliPii  i-i. 
mßmtätaaa  in  rioem  Halter  den  Apparat  und  lässt  diu  ciiuiiin:- 
MBHaairti'D  m  ein  geeignetes,  mit  schon  gebrauchter  ItroiiiUiniic 
i:  gefUltes  GeOsscIien.     Man  abcrzeuitt  sii-li  iliin-b 
uiihes,   dass   er  Icein  LaftbliLselien   iiu-lir  ciitliült. 
[I,   schiebt   ihn,   damit   er   dauernd    dii'  I'u—m:«' 
Ut  tks  ,\<}D  Stopfen   durchsetzende  GlasniUr   un<I  dii'lit  ili ii 
AfgrcMcn  Kapsel   auf.     Die  faamstoffhitlliiio,   s|ii'i-iti-i'h   i'iti 
re  Fln^sii^keit  senkt  sich  langsam   in  ilie  Itr<iinl;ini(i-.  nml 
Eiitwicidang  von  Stickstoff  beginnt,  von  dem  kf-im-  S|mi' 
:d  kann.    Der  obere  Theil  der  BromlauKC  wir<l  ii:in/.  «'iit- 
fchnciilet  die   farblose   gegen  die  gelbe  Region  s(-h.irf  ab. 
«inigen  Minolen  die  Gasentwicklung  fast  aufxelii'irt,  ^  ist  iUt 
»fh  nicht  beendigt.     Man  verschliesat  also  abermals  lien  llumini- 
nit  dem  Quctschbahn,  schraubt  den  Apparat   ah  und  M-hii'lit, 
Kapsel   noch   nach  oben  gerichtet    ist,   ein   kur/ps   lila-s- 
als  Stöpsel  in  das  freie  Ende  des  Gummis<;hlam-bcs  unter  sorg- 
V  Tenneidang  der   Einttthmng   einer  Luftblase.     Jetzt  drehe  i<-h 
tuea  Apparat  einmal  am,  so  dass  sich  die  Kapsel  mit  nriiinlaufic 
nd  wiederbide  dies  Umdrehen  ohne  Schtkttcin  dreimal,  b 
iMi^eiten  gnt  gemischt  sind.    Sehr  selten  dringt  cfnas 


iicber 
dem 


-  d.  i. 


)  IKe  HerateUung  deiMlben  irt:    250re  Knop'sche  Natronlaage  - 

e  Wasser  — ,  23  «  Brom  i  [jari«a,)  und 

a  Erhitiung  ReinUcht.     I>ie 
lutiubewahreD  onJ  n 


tnmbjdrat  (alkob.  dap.)  nf  3,5  c 
WuMF,  alles  mit  utBglichiter  Vemieidang  < 
ist  an  gani  dimklem,  mfiglichit  kühlem  Orte  l_ 
Tage  n  gebrancban.    Sie  hilt  aieh  Obrigew  unter  gQnrtigen  UmMB 
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entwickelten  Stickstoff  in  das  Glasröhrchen  des  Stopfens ;  man  vermeidet 
dies  sicher,  wenn  mau  bei  dem  Umkehren  des  Apparates  sofort  wieder 
umdrelit,  sobald  das  aus  der  Kapsel  aufsteigende  Gas  oben  am  Stopfen 
ankommt.     Nunmehr  entferne  ich  den  Quetschhahn  ganz. 

Auf  dem  Gasanalysen  tisch  steht  nun  in  einer  niedrigen  Glaswanne 
ein  hoher,  ziemlich  schmaler  Glascylinder,  wie  sie  für  Aräometer  in 
Gebrauch  sind.  Dieser  Cylinder  ist  bis  zum  Ueberlaufen  mit  derselben, 
aber  schon  einmal  gebrauchten  Bromlauge  gefüllt,  mit  der  diese  Ana- 
lysen ausgeführt  werden.  Ich  versenke  nun  den  Apparat  zuerst  natür- 
lich mit  dem  Gummischlauch,  in  dem  das  Glasstöpselchen  steckt,  in 
diese  Bromlauge  und  schneide  mit  einer  Scheere  unter  der  Oberfläch« 
der  Lauge  den  Gummischlauch  durch,  wodurch  der  äussere  Druck  auf 
die .  im  Apparat  enthaltenen  Gase  ungehinderte  Wirksamkeit  gewinnt 
Dann  senke  ich  das  Rohr  möglichst  tief  ein,  so  dass  die  Säule  der  Brom- 
lauge  im  Absorptionsrohre  nur  wenige  Centimeter  oder  Millimeter  Aber 
dem  äusseren  Niveau  steht.  Bei  dieser  Methode  bleibt  das  Gas  also 
immer  mit  derselben  Lauge  in  Berührung,  die  sich  niemals  mit  Wasser 
mischt,  wodurch  nicht  unerhebliche  Fehler  ausgeschlossen  sind.  Die 
Wasserspannung  meiner  Lange  habe  ich  zu  94^  bestimmt  und  stets 
in  Rechnung  gebracht.  Alles  andere  wird  nach  den  Regeln  der  Gas- 
analyse ausgeführt.« 

Das  Ablesen  ist  erst  vorzunehmen,  wenn  jede  Spur  von  Gasentwicklung 
aufgehört  hat  und  die  Bläschen  an  den  Wänden  vollständig  aufgestiegen 
sind.  Pflüger  liest  erst  nach  6 — 12  Stunden  ab  und  überzeugt  sich 
durch  weitere  wiederholte  Ablesungen  von  der  Constanz  der  Werthe. 
Bei  Harnstofflösungen  vollzieht  sich  die  Zersetzung  schnell,  bei  Harn 
nur  langsam.  Sollte  sich  so  wenig  Gas  entwickeln,  dass  es  die  Kapsel 
und  Bohrung  nicht  füllt,  so  muss  gleich  nach  Beginn  des  Versuches 
Kapsel  und  Bohrung  mit  Bromlauge  gefüllt  werden. 

Das  Verfahren  liefert  Werthe,  welche  nach  Anbringen  der  früher 
an  reinen  Harnstofflösungen  ermittelten  Correctur,  sehr  nahe  mit  den 
nach  der  verbesserten  Bunsen 'sehen  Methode  ermittelten  zusammen- 
fallen. Die  Differenzen  betragen  in  den  von  Pflüge r  und  Bo bland 
vorgeführten  9  Vergleichsanalysen  — 1,2  bis  +3,6,  im  Mittel  +.0,9^ 
des  Gesammtharnstoffs.  Zur  Sicherheit  empfehlen  sie  stets  mit  drei 
Apparaten  von  fast  gleicher  Kapsel  gleichzeitig  die  Bestimmung  aas- 
zuführen. 
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Eine  neue  Beaotion  anf  Kreatiiiin  beschreibt  M.  Jaffe.*)  Yer- 
t  man  eine  Lösang  von  Kreatinin  mit  etwas  wässriger  Pikrinsäure- 
Dg  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Kali-  nnd  Natronlange,  so  färbt 
sich  sofort  intensiv  roth.  Die  Intensität  der  Färbung,  welche  je 
ti  der  Concentration  von  rothorange  bis  dnnkel  blutroth  variirt,  nimmt 
ien  ersten  Minuten  noch  erheblich  zu  und  bleibt  dann  stundenlang 
erändert;  nur  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Alkali  geht  sie, 
al  am  Lichte,  in  Gelb  zurück.  Ansäuern  mit  P^ssigsäure  oder  Salz- 
t  bewirkt  diese  Umwandlung  in  wenigen  Minuten.  Der  charak- 
Btische  röthliche  Farbenton,  der  sich  von  der  orangegelben  Färbung 
Kalinmpikrats  deutlich  unterscheidet,  ist  noch  bei  einer  Verdünnung 

1  :  5000  erkennbar.  Verwendet  man  ausschliesslich  Natronlauge, 
ist  jede  Verwechselung  ausgeschlossen,  da  Natriumpikrat  rein  gelb 
Erbt  ist.  Andere  Uarnbestandtheile  geben  die  Reaction  in  der  an- 
ebenen  Weise  nicht.  Kreatin  gibt  reine  Gelbfärbung,  die  erst  nach 
^em  Stehen  in  der  Kälte  in  Roth  übergeht.  Auch  beim  Trauben- 
ker  tritt  die  bekannte  blntrothe,  auf  Reduction  der  Pikrinsäure  be- 
ende Farbe  in  der  Kälte  nicht,  oder  doch  nur  nach  langem  Stehen 
.  Nur  das  Aceton  zeigt  in  der  Kälte  eine  schwach  röthlich-gelbe 
iDce,  welche  jedoch  mit  der  viel  intensiveren  und  mehr  rothen  der 
latininreaction  nicht  verwechselt  werden  kann.  Mit  der  neuen  Reaction 
t  sich  die  Anwesenheit  des  Kreatinins  unmittelbar  im  Harn  des 
Dscben,  des  Hundes  und  des  Kaninchens  erkennen. 

Zur  Frage  über  das  Vorkommen  von  Zucker  im  normalen  Harn. 

!h  Versuchen  von  C.  Schilder**)  lässt  sich  mit  Hülfe  von  Phenyl- 
lazin  in  jedem  Harn  Zucker  in  Spuren  nachweisen.  Der  Harn 
0— 500  cc)  wird  mit  heiss  gesättigter  Chlorbleilösung  ausgefällt,  das 
nt  mit  Ammoniak  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag  nach 
\  Auswaschen  mit  Kohlensäure  zerlegt.  Das  resultirende  Filtrat 
—60  cc)  liefert,  mit  1  g  salzsauren  Phenylhydrazins  und  2  g  essig- 
ren  Natrons  versetzt  und  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbad  er- 
mt,  beim  Stehen  einen  Niederschlag,  in  welchem  sich  neben  amorphen 
idlen  wohlansgebildete   gelbe  Krystalle  von  Phenylglukosazon  finden. 

TJeber  Eiweiss  im  normalen  Harn.    C.  Posner**^)  hat  die  An- 

*)  ZeitBchrift  für  phyviol.  Chemie  10,  399. 
**)  Wiener  medic.  ßlätter  1886,  No.  13. 
**)  Archiv  für  pathol.  Anatomie  von  Virchow  104,  497. 
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gaben  früherer  üntersucher,  *)  betreffend  das  Vorkommen  kleii 
Weissmengen  im  normalen  Harn,  bestätigt  und  durch  neue  Beoba 
über  ihr  Verhalten  zu  Eiweissreagentien  bereichert.    Fttr  die  Ä 
der  wichtigeren    £iweissproben   kommen   dieselben    nicht  in 
weshalb  ich  im  Uebrigen  auf  das  Original  verweise. 

Schätzung  der  Eiweissmenge  im  Harn  mittelst  des  I 
sehen  Albnminimeters.  Dieses  Instrument  ist  ein  kleiner  Gla 
welcher  eine  Marke  trfigt,  bis  ?u  welcher  der  zu  untersuchend( 
harn,  und  darüber  eine  zweite  Marke,  bis  zu  welcher  eine  L( 
1  Theil  Pikrinsäure  und  2  Theilen  Citronensäure  in  100  Theih 
aufzufüllen  ist,  um  einen  Eiweissniederschlag  zu  erhalten,  ai 
nach  24  Stunden  sich  ergebender  Höhe  mit  Hülfe  einer  empir 
gestellten  Scala  direct  der  Procentgehalt  an  Eiweiss  erschlos 
Das  sehr  bequeme  Verfahren  ist  von  mehreren  Seiten,  so  ^ 
Blomfield**)  und  P.  Guttmann***)  in  Anwendung  gebracl 
für  ärztliche  Zwecke  völlig  genügend  warm  empfohlen  worde 
Guttmann  gibt  es  gegen  die  Wägungsbestimmung  höchstens  U 
von  0,05^   Eiweiss. 

Die  durch  Pikrinsäure  fällbaren  Substanzen  des  normal 

hat  M.  Jaffe,t)  veranlasst  durch  die  Verwendung  dieses 
zum  Eiweissnachweise,  näher  uhtersucht.  Danach  enthält  de 
schlag,  welcher  sich  aus  Meuschenharn  durch  Zusatz  von  con 
wässriger  Pikrinsäurelösung,  reichlicher  und  schneller  durch 
der  fein  gepulverten  Pikrinsäure  bis  nahe  zur  Sättigung  ( 1  ^  a 
Harn),  oder  Zufügung  einer  alkoholischen  Lösung  erhalten  las 
Harnsäure  vorzugsweise  eine  krystallinische  Doppel  Verbindung  v( 
saurem  Kreatinin  mit  pikrinsaurem  Kalium.  Dieselbe  ist  i 
Wasser  schwer  löslich.  100  cc  Wasser  von  19 — 20  ^C.  lös 
0,1806^.  Versuche,  die  Verbindung  zur  quantitativen  Bestimi 
Kreatinins  zu  benutzen,  gaben  kein  befriedigendes  Resultat. 

Zum  Nachweis  von  Blutfarbstoff  im  Harn  eignet  sich 
Rosenthalff)  von  den  vorhandenen  Methoden  die  spectroskoj 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  162. 
*♦)  Lancet  1886,  S.  153. 
♦**)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1886,  S.  117,  No.  8. 

t)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie  10,  391. 
tt)  Archiv  für  pathol.  Anatomie  von  Virchow  108,  516. 
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genDgerem  Maasse.  Zwar  lassen  reine  Hämoglobinlösungen  die  Ab- 
"ptionsstreifen  bei  Verwendung  einer  1  cni  dicken  Schicht  noch  in 
iet  Verdünnung  von  1  :  10000  erkennen,  im  Harne  ist  jedoch  ein 
d  höherer  Gehalt  erforderlich.  Rosenthal  bezweifelt,  dass  es  ge- 
gt,  Blut  in  einem  Harn  spectroskopisch  zu  erkennen,  der  nicht  schon 
kkroskopisch  bluthaltig  erscheint.*)  Die  Hell  er*  sehe  Probe  ergab 
Harn,  der  im  Liter  1  cc  Blut,  entsprechend  etwa  0,125  Hämo- 
»bin,  beigemengt  enthielt,  unzweifelhafte,  bei  geringerem  Gehalt  un- 
sere Resultate.  Versuche,  diese  Reaction  durch  Anstellen  der  Hämin- 
obe  mit  dem  farbstoffhaltigen  Phosphatniederschlag  zu  verfeinern, 
Uogen  fehl;  auch  der  Nachweis  von  £isen  in  demselben  erwies  sich 
I  zu  diesem  Zweck  unbrauchbar,  da  auch  der  aus  normalem  Harn  zu 
teltende  Phosphatniederschlag   kleine   Mengen  Eisen   enthalten   kann. 

Das  Verfahren  von  Struve,**)  bei  welchem  der  Blutfarbstoff 
i  Tannin  abgeschieden  und  erst  im  Niederschlag  mittelst  der  Hämin- 
lobe  nachgewiesen  werden  soll,  zeigte  in  RosenthaTs  Versuchen 
sbr  kleine  Mengen  Blut  an,  das  zu  normalem  Harn  gesetzt  war- 
t  eiweisshaltigem  Harn,  und  um  solchen  handelt  es  sich  in  der  Praxis 
Meist,  wurde  die  Darstellung  der  Krystalle  durch  den  voluminösen 
Swdssniederschlag  sehr  erschwert. 

Bessere  Resultate  erhielt  Rosenthal  durch  Aufsuchen  des  Eisens 
>  der  Asche  des  Tanninniederschlags.  Der  aus  100,  50  oder  25  oc 
bn  gefönte  Niederschlag  wurde  auf  ein  ausgewaschenes  Filter  ge- 
weht, gewaschen  und  in  der  Wärme  getrocknet,  sodann  der  Theil  des 
^Sten,  auf  dem  sich  der  Niederschlag  befand,  in  Streifen  gesclmitten 
■d  am  Platindraht  verbrannt.  Die  Asche  in  einem  Porzellanschäl chen 
^  15 — 20  Tropfen  Salzsäure  unter  Erwärmen  gelöst,  mit  Wasser  ver- 
^i  and  durch  ein  eisenfreies  Filter  gegossen,  gab  ein  Filtrat,  wel- 
^  im  Fall  der  Harn  auch  nur  0,5  cc  Blut  in  1000  enthielt,  sofortige 
^filrbung  und  flockige  Fällung  mit  einigen  Tropfen  einer  Mischung 
^  rothem  und  gelbem  Blutlaugensalz  ergab,  während  blutfreier  p]i- 
^ham  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  grüne  Färbung,  erst 
^  längerem  Stehen  einen  Niederschlag  lieferte. 


*)  Hierzu  ist  Jedoch  zo  bemerken,  dass  der  Nachweis  der  charakteristischen 
^rptionsfltreifeD  in  zweifelhaften  Fällen  ganz  anders  in*s  Gewicht  fällt,  als 
®  Oikroekopische  Erkennung  der  Blntfarbe.    F.  H. 

^)  XMese  Zeitschrift  11,  29. 


124 


Bericht:  Spccielle  analytische  Methoden. 


Ueber  eine  einfache  spectroskopische  Methode  zum  Nachweis  des 
Blutfarbstoffs  berichtet  A.  Masche k.*)  E.  Hering**)  hat  dar«! 
aufmerksam  gemacht,  dass  es  in  bestimmten  Fällen  von  Yortheil  ist, 
sich  zu  spectroskopischen  Untersuchungen  von  gefärbten  FlQssigkciten 
nicht  eines  Spectralapparates,  sondern  eines  einfachen  Prismas  zu  be- 
dienen. £s  genügt,  die  Flüssigkeit  in  entsprechend  dicker  Schicht  tot 
einen  in  schwarzem  Papier  ausgeschnittenen  schmalen  Spalt  zu  bringet 
und  mittelst  eines  Prismas,  dessen  brechende  Kante  etwa  60  ^  bat,  gegei 
das  Licht  zu  betrachten,  um  die  Absorptionsstreifen  als  schmale,  scbirf 
begrenzte  Linien  in  dem  kurzen  Spectrum  wahrzunehmen.  Der  Vo^ 
theil  dieses  Verfahrens  besteht,  abgesehen  von  den  geringen  Kosten  noi 
der  Möglichkeit,  die  Untersuchung  jederzeit  improvisiren  zu  könn«, 
namentlich  in  der  grossen  Empfindlichkeit,  welche  darin  begründet  ist, 
dass  die  äusserst  schmalen  Streifen  sich  gegen  die  hellen  Nachbartheile 
des  Spectrums  viel  schärfer  und  deutlicher  abheben,  als  die  breitet, 
viel  weniger  dunklen  Absorptionsbänder  längerer  Spectren. 

Weitere  Vorzüge  sind  die  Möglichkeit,  selbst  mit  den  kleinstei 
Mengen  Farbstoff  charakteristische  Spectren  zu  erzielen,  sowie  die  Eot^ 
behrlichkeit  eines  eigenen  Vergleichsspectrums. 

A.  Maschek  beschreibt  nun  einen  billigen  Apparat,  welcher ntck 
demselben  Princip  construirt,  nur  die  Einstellung  für  das  Auge  er- 
leichtern und  das  jedesmalige  Zusammenstellen  der  Vorrichtung  ersparet 
soll.    Derselbe  wird  durch  Fig.  20  veranschaulicht  und  besteht  aus  zwei 


^ 


% 
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verschiebbaren,  innen  geschwärzten  Messingröhren  a,  b  und  trägt  an  einem 
Ende  den  mittelst  Parallelogrammverschiebung  stellbaren  Spalt  c,  ^ 
anderen  einen  abgeschrägten  Ansatz,  welcher  bestimmt  ist,  das  senkrecht 
zu  der  schrägen  Fläche  gestellte,  gegen  das  Prisma  d  visirende  Ange 
vor  seitlich  einfallendem  Licht  zu  schützen. 


♦)  Prager  medic.  Wochenschrift  1886,  No.  20  und  21,  S.  185  und  197. 
••)  Prager  medic.  Wochenschrift  1886,  No.  10,  S.  97. 
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Maschek  hat  die  Verwendbarkeit  dieses  »Spectroskopes  ohne 
nsen«*)  für  ärztliche  Zwecke  geprüft.  Bei  Untersuchung  von  Harn 
f  Blotgehalt  genügt  es  meist,  denselben  in  verschieden  dicker  Schicht 
e  mit  einem  Spectroskop  k  vision  directe  zu  betrachten.  Ist  er  trüb 
sr  sein  Blutgehalt  sehr  gering,  so  empfiehlt  Maschek  zu  filtriren  und 
ch  dem  Ablaufen  das  Filter  mit  ganz  wenig  destillirtem  Wasser  zu 
sehen.  Das  ablaufende  Waschwasser  zeigt  dann  die  Absorptions- 
eifen, selbst  wenn  der  Blutgehalt  des  Harns  nur  ^/loooo  betragen 
tte. 

Bei  Untersuchung  von  Blutflecken  bringt  Maschek  einen  ganz 
läen  Splitter  auf  ein  Objectglas,  setzt  ein  Tröpfchen  destillirtes 
^tsser  hinzu,  bedeckt  mit  einem  Deckgläschen,  das  seitlich  zweck- 
lang  durch  Deckgläschensplitter  geschützt  wird  und  befestigt  das 
bjectglas  mit  Hülfe  der  am  Apparat  angebrachten  Klammern  vor  dem 
»H.  Sowie  sich  die  Flüssigkeit  färbt,  erscheinen  im  Bereich  des 
npfens  die  Oxyhämoglobinst reifen.  Blutflecken  auf  nicht  zu  dickem 
ipier  lassen  sich  nach  Aufhellen  mit  Terpentinöl  direct  untersuchen, 
Wtto  Flecken  auf  anderen  durchscheinenden  Stoffen,  als  Leinwand  etc., 
oM  es  öfter  zweckmässig  ist,   den  Blutfleck   durch  kräftigen  Druck 

eine  möglichst  dünne,  homogene  Schicht  zu  verwandeln.  Wo  eine 
nete  Untersuchung  nicht  angeht,  empfiehlt  Maschek  das  Object  in 
B  Sehmales  Glasröhrchen  zu  bringen,  über  welches  seitlich  ein  Kaut- 
hkschlauch  gezogen  ist,  und  mit  möglichst  wenig  Wasser  zu  benetzen, 
■reh  leichtes  Drücken  des  Schlauches  und  Nachlassen  wird  die  Flüssig- 
A  an  dem  Object  vorbei  auf-  und  abgetrieben,  bis  sie  möglichst  viel 
irtstoff  aufgenommen  hat,  dann  aus  dem  Bereich  des  Objectes  gc- 
iciit  und  nun  vor  dem  Spalt  untersucht.  Zum  Extrahiren  alter  Blut- 
eten kann  man  sich  nach  Helwig's  Vorgang  einer  25procentigen 
ftaliamlösung  bedienen,  in  welchem  Falle  das  Spectrum  des  Methämo- 
)Uns  in  alkalischer  Lösung  erhalten  wird,  während  bei  Anwendung 
^  Wasser  jenes  des  Methämoglobins  in  saurer  Lösung  erscheint.  Auch 
'  Bednction  des  Oxyhämoglobins  mit  Schwefelammonium,  sowie  das 
^bleiben  derselben  beim  Kohlenoxydhämoglobin  lässt  sich  mittelst  des 
parates  gut  verfolgen. 


*)  Dasselbe  ist  von  R.  Bothe,  ÜDiversitatsmechaniker  in  Prag,   zu  be- 
en. 
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Zur  BestimmniLg  des  Hftmoglobingehaltes  des  Blutes  hat  E.  t. 
Fleischl*)  einen  Apparat  (»Häraometer«)  angegeben,  welcher  ge- 
stattet,   den   Farbstoffgehalt    des    Blutes    colorimetrisch    mit  einer  ftr 
klinische  Zwecke   hinreichenden  Genauigkeit  zu   bestimmen.    Als  Ter- 
gleichsobject  dient  Rubinglas,  welches  für  weisses  Licht,  mit  Ausnahme 
der  violetten  Strahlen,  ein  ähnliches  Absorptionsvermögen  hat  wie  Ter- 
dQnntes  Blut.     Bei   Verwendung   von   Lampen-,   Kerzen-   und  Gaslictt 
kommt,  wegen  des  Abgangs  von  violettem  Licht,  auch  dieser  Unterschied 
in  Wegfall.     Das  Hämometer  zeigt  ungefähr  die  Form  eines  Mikroskop« 
Stativs  und  ist  so  eingerichtet,   dass   die   eine  Hälfte  des  Gesichtsfeldes 
die   Farbe   der   gefärbten,   keilförmig   zugeschliffenen    Glasplatte  leigt 
Ein   passend   hergestelltes   Glasgefäss  gestattet,   die   Farbe   des  in  he» 
stimmten,  stets  gleicher  Weise  verdünnten  Blutes  in  der  anderen  flüfti 
des   Gesichtsfeldes  zu   beobachten.     Durch   Verschieben   des  Glaskeiki 
mittelst  Mikrometerschraube   wird   der  Punkt  bestimmt,  wo  die  Hellif» 
keit   der   beiden  Gesichtsfelder  gleich  wird.     Eine   an  den  Apparttei 
angebrachte  Scala  gibt  den  Farbstoffgehalt  in  Procenten  des  normaki 
Hämoglobingehalts  (dieser  gleich  100  gesetzt)  an.     Ueber  denBaaud 
die  Verwendung  des  Apparats  hat  Fleischl  ausführliche  Mittheilongei 
gemacht,   welche   für   denjenigen,   der   mit  dem  Apparat   arbeiten  wiUt 
durch  einen  kurzen  Auszug  nicht  ersetzt  werden  können.**) 

Ein  anderes  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  HiinO' 
globins  beschreibt  G.  Müller.***)  Derselbe  fängt  das  zu  untersachendi 
Blut  in  Glycerin  auf  und  versetzt  die  durchsichtige  Lösung  so  laof^ 
mit  gemessenen  Mengen  sehr  verdünnter  Salpetersäure ,  bis  die  bm» 
gefärbte,  aber  klar  gebliebene  Flüssigkeit  die  Oxyhämoglobinstreifei 
nicht  mehr  erkennen  lässt.  Um  in  20  cc  einer  zweiprocentigen  BUt- 
glycerinlösung,  welche  0,0393^  Oxyhämoglobin  enthielt,  diesen  PanW 
zu  erreichen,  verbrauchte  Müller  6,95  cc  einer  zweiprocentigen,  wis*» 
rigen  Lösung  der  officinellen  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  =  1,185). 


*)  Wiener  medic.  Jahrbücher  1885,  425  und  1886,  167. 
*♦)  Der  Apparat  wird  unter  FleischTs  Gontrole  von  C.  Reichert  id 
Wien  verfertigt. 

')  Archiv  für  Thierheilkunde  12,  96. 
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3.    Auf  gerichtliche  Chemie   bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

lieber  die  Vertheilimg  des  Arseniks  im  menschlichen  Körper 
R.  H.  Chittenden*)   eine  Arbeit  veröffentlicht,   auf  welche,    da 

selbe  analytisch  Neaes  nicht   bringt,   hier  nur  aufmerksam  gemaclit 

rden  soll. 

Zum  Vachweis  von  Blutflecken  bei  Gegenwart  von  Eisenrost  bringt 
Dannenberg"^"^)  auf  den  verdächtigen  Fleck,  je  nach  Grösse  des- 
ben,  2 — 6  Tropfen  officinelle  Kalilauge,  und  lässt  etwa  eine  Stunde 
ig  einwirken.  Wenn  die  Form  des  Objectes  es  gestattet  —  es  werden 
ff  eiserne  Instrumente  und  Geräthe  zunächst  in  Frage  kommen  — 
la  man  durch  eine  untergehaltene  Spiritusflamnie  schwach  erwärmen, 
W  dann  jedoch  eventuell  durch  Zugabe  einiger  Tropfen  Wasser  ein 
nekenwerden  des  befeuchteten  Flecks  verhindern.  Inzwischen  sucht 
n  den  Fleck  durch  Schaben  mit  einer  Messerspitze  oder  dem  scharfen 
ade  eines  abgebrochenen  Glasstäbchens  los  zu  kratzen.  Wenn  dies 
Aglichst  erreicht  ist,  spült  man  den  erhaltenen  braunen  Schlamm'*'^''') 
^  ein  Porzellanschälchen  und  wäscht  durch  Decantiren  mehrmals  aus, 
ikd  man  den  hellrothen,  feinen  Rostschlamm  mit  wegspülen  kann, 
Mge  schwere,  schwarzbraune,  körnige  Substanz  aber  sorg- 
Btig  zurückzuhalten  sucht.  Durch  Schrägstellen  des  Schälchens  lässt 
iü  zuletzt  das  Wasser  möglichst  vollständig  abtropfen,  übergiesst  die 
Ehrtrzbraune  Substanz  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium,  und  sucht 
*ta  Einwirkung  durch  Zerreiben  mit  einem  kleinen  Pistill  und 
ihraches  Erwärmen  zu  unterstützen.  Nach  etwa  10  Minuten  verdünnt 
^  mit  nicht  mehr  Wasser,  als  erforderlich  ist,  die  Filtration  durch 
^  kleinstes  befeuchtetes  Filter  zu  ermöglichen.  Die  Filtration  geht 
'^gsam  vor  sich,  doch  geben  schon  die  ersten  wenigen  Tropfen  f),  wenn 


*)  American  Chemical  Journal  5,  8. 

••)  Pharm.  Centralhalle  27,  449. 
***)  An  einer  feststehenden  grösseren  Fläche,  z.  B.  einem  Ofen,  könnte  man 
i  Rostflecken  mit  der  Spitze  einer  dreiseitigen  Feile  sorgfaltig  abkratzen  und 

Aufweichen  im  Sehälchen  vornehmen. 

t)  Ist  sehr  wenig  Substanz  vorhanden,  so  wäscht  man  vorsichtig  nach  und 
eentrirt  das  Filtrat  im  Wasserbade.   Dabei  sich  aasscheidender  Schwefel  trübt 
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man  sie  zur  Darstellung  der  Teich  mann 'sehen  Häminkrystalle  des 
E  r  d  m  a  n  n '  sehen  Verfahren  (Darstellung  der  Häminkrystalle  direct  arf! 
dem  Objectträger)  unterwirft*),  charakteristische  rhombische  Krystalle, 
für  welche  der  Verfasser  mit  Rücksicht  auf  die  gleiche  Darstellung  um 
eine  gewisse  krystallographische  Verwandtschaft  zum  Hämin  den  Namei 
Hämidin  vorschlägt. 

Aus   blutigem  Rost  **)   hat  Verfasser  diese  Krystalle  bei  allen  be- 
züglichen Versuchen  stets  mit  Sicherheit  erhalten.     War  viel  Blut  T(ff- 
banden,  so  erscheinen  die  Krystalle  gewöhnlich  in  grosser  Menge,  aber 
klein,  bei  wenig  Blut  sind  sie  meist  sehr  vereinzelt,  aber  grösser,  ii 
häufigsten  pflegen  sie  in   der  Gegend    des  Randes   der   eingetrocknetei 
Tropfen,  innerhalb  desselben,  zu  liegen,  doch  finden  sie  sich  auch,  b^ 
sonders  beim  Vorhandensein  von  nur  wenig  Blut  nahe  den  Rändern  dei 
Deckgläschens.    Die  Krystalle  sind,  wenn  sie  erscheinen,  ein  eben  so  ab*  1 
soluter  Beweis  für  die  Anwesenheit   von  Blut,    wie   die  Häminkrystalle 
und    sind   vielleicht   noch   weniger .  mit   irgend  etwas  Anderem  zu  ver* 
wechseln.    Freilich  finden  sich  neben  ihnen  gewöhnlich  noch  mancherlei 
andere,   zu   demselben  Krystall-System   gehörige  Formen    (kurze  Säulea 
mit  hellen  Längsstreifen,  glashelle  Tafeln  mit  braunem  Rande  und  de^ 
gleichen),  doch  fallen  die  charakteristischen  braunen,  gestreckten  rhom- 
bischen Tafeln***)    des  Hämidins   mit   einer   farblos   hellen  Partie  (oft 


zwar  das  Beobachtungsfeld  etwas,  stört  aber  die  Erkennung  der  Krystalle  nicht 
Die  Entnahme  aus  dem  Schälchen  und  üebertragung  auf  das  Objectglas  geht 
sehr  bequem  und  reinlich  mit  einem  an  einem  Ende  zur  Capillare  ausgezogeoei 
Glasröhrchen. 

*)  Man  bringt  auf  den  ausgetrockneten  Bückstand  des  Versuchstropfeo^ 
nur  so  viel  Essigsäure,  dass  diese  nicht  über  die  Rander  des  Deckgläsebens 
hinausfiiesst,  erwärmt  langsam  und  entfernt  das  SpiritusflämmcheD,  wenn 
die  ersten  Anzeichen  beginnenden  Siedens  (rasches  Zurückziehen  der  Flüssig- 
keit, Entwickelung  kleiner  Bläschen)  erscheinen.  Auf  keinen  Fall  darf  die  Flüs- 
sigkeit ganz  verdunsten.  Gelingt  die  Darstellung  nicht  gleich  das  erste  Mal,  so 
hat  Dannenberg  ein  wiederholtes  Erwärmen  der  Probe  mit  frisch  zugesetzter 
Essigsaure  bisher  stets  erfolglos  gefunden.  Er  wiederholt  dann  den  Vereach  mit 
neuen  Tropfen  der  Flüssigkeit. 

**)  Sitzt  ein  einlgermaassen  starker  Blutfleck  auf  blankem  Eisen,  so  thnt 
man  zunächst  gut,  die  einfachere  Arbeit  der  Darstellung  Yon  Häminkrjstallen 
zu  versuchen.  Bei  deutlich  vorhandenem  Roste  —  der  bekanntlich  das  Entstehen 
der  Häminkrystalle  verhindern  kann  —  ist  das  jedoch  überflüssig. 

***)  Die  Abbildungen  derselben  erinnern  sehr  an  Schwefel.    W.  L. 


Bericht:  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente.  129 

nur  einem  hellen  scharf  begrenzten  Streifen)  in  der  Gegend  nnd  gewöhn- 
lich in  der  Richtung  des  kleinen  Durchmessers  des  Rhombus,  dem  Be- 
obachter stets  in  erster  Linie  auf,  und  gibt  Verfasser  den  Rath,  sich 
Bar  an  diese  zu  halten. 

Dagegen  ist  es  dem  Verfasser  nicht  in  allen  Fällen  gelungen,    die 
Hämidinkrystalle  aus  Blut,   respective   nicht  rostigen  Blutflecken  darzu- 
stellen.    Am   sichersten  erhält  man   dieselben,   wenn   man  sie  kennen 
lernen  will,  noch  auf  folgende  Weise:    Man  verdünnt  frisches  Blut  mit 
10  viel  Wasser,  dass  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  ein  klumpiger,  son- 
dern  ein   feinpulveriger   (schleimiger)    Niederschlag   entsteht,   fällt   mit 
Bsenchlorid,   sammelt   den  Niederschlag   auf  einem   Leinwandläppchen, 
entfernt  den  grössten  Theil  der  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Ausdrücken, 
breitet  den  Niederschlag  in  einem  Schälchen  aus,  befeuchtet  mit  Schwe- 
lelammonium und  verfährt  wie  oben  vorgeschrieben. 


V.  Atom-  nnd  Aeqnivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Heber  das  Atomgewicht  des  Urans  hat  Clemens  Zimmer- 
mann eine  ganze  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  die,  nicht  alle  gleich 
weit  zum  Abschluss  gebracht,  nach  dem  Tode  des  Verfassers  von  Georg 
Alibegoff  und  Gerhard  Krüss*)  veröffentlicht  worden  sind. 

Die  früherhin  ausgeführten  Atomgewichtsbestimmungen  des  Urans 
katten  Werthe  ergeben,  die  zwischen  233,5  und  256,56  schwankten.**) 

Als  Vorbereitung  zu  seinen  eigentlichen  Atomgewichtsbestimmungen 
hhrte  Cl.  Zimmermann  Studien  über  die  Existenzfähigkeit  dos 
Oxydes  U,  O5,  sowie  über  die  Beständigkeit  des  Oxydes  Ü^Og  aus. 


*)  Justns  Liebig*8  Aunalen  der  Chemie  282,  273. 
**)  Es  ist  hierbei,  wie  bei  allen  anderen  Atomgewichtszahlen  auf  Grund  der 
Dampfdicbte  des  Uranylbromids  und  üranylchlorids,  sowie  der  specifischen  Wärme 
des  Urans  (Zimmermann,  Liebig's  Annalen  der  Chemie  216,  1)  angonom- 
men,  dass  die  Zahl  ungefähr  240  und  nicht,  wie  man  früher  glaubte,  circa  120 
ist  Die  einzelnen,  Ton  den  früheren  Autoren  gefundenen  Zahlen  sind  im  Original 
angegeben,  worauf  ich  hier  yerweise. 

Freiesius»  Zf^Hnehnft  f.  analTt.  Cbemie.    XX\I.  Jahrgang.  9 
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Auch  die  über  diese  Punkte  früher  von  anderen  Autoren  gemachten, 
einander  sehr  widersprechenden  Angaben  sind  im  Original  zusammen- 
gestellt. 

Die  von  Zimmermann  erhaltenen  Ergebnisse  dieser  Studien 
sind  folgende: 

1)  Das  UgOg  ist  nur  in  dem  Fall  absolut  beständig,  wenn  es  im 
Sauerstoffstrom  erhitzt  war  und  in  demselben  auch  erkaltete; 

2)  wird  UjOg  an  der  Luft  geglüht  und  rasch  erkaltet,  so  ver- 
liert CS  eine  kleine,  wechselnde  Menge  Sauerstoff,  welche  sehr  zunimmt, 
wenn  das  Erkalten  in  einem  indifferenten  Gas  geschieht; 

3)  in  einem  indifferenten  Gas  wie  Stickstoff  oder  Kohlendioiyd 
geglüht,  wird  UjOg  unter  allmählicher  Zersetzung  vollständig  in  Uran- 
dioxyd  übergeführt; 

4)  das  schwarze  Oxyd  P^ligots  ist  lediglich  ein  Ge- 
menge, welches  vorwiegend  aus  dem  Oxyde  UjOg  mit  mehr  oder 
weniger  UO^  besteht,  und  dem  eine  bestimmte  Zusammensetzung,  wie 
z.  B.  U^Og,  nicht  zukommt; 

5)  die  Farbe  des  Präparates  kann  für  die  Reinheit  des  UjO^ 
nicht  entscheidend  sein,  indem  selbst  das  reinste  UjOg  oft  ein  voll- 
ständig schwarzes  Aussehen  besitzt,  obwohl  die  Analyse  genau  die  rich- 
tige Zusammensetzung  ergab.  Dagegen  ist  der  Strich  auch  des  schwarzen 
UgOg  auf  einer  unglasirten  Porzellanfläche  stets  grün. 

Die  Verschiedenheit  der  Farbe  wird  demnach,  wie  dieses  auch  schon 
Rammelsberg  und  Remele  vermuthen,  lediglich  durch  die  Dichte 
des  Präparates  und  die  Höhe  der  Erhitzungstemperatur  bedingt 

Zur  eigentlichen  Bestimmung  des  Atomgewichtes  fasste  Zimmer- 
mann drei  Methoden  in's  Auge: 

1)  die  Ueberführung  von  ürandioxyd  ÜOj  in  Uranoxyduloxyd  üjOg, 

2)  die  Umwandlung  von  Natriumuranylacetat  in  Natriumuranat  und 

3)  die  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Uran  und  Sauerstoff  in 
der  üeberuransäure  (UO^). 

Methode    1. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  reiner  Verbindungen  zur 
Atomgewichtsbestimmung  war  käufliches  üranylhydroxyd,  aus  welchem, 
nach  dem  von  Zimmermann   früher  angegebenen  Verfahren,*)  emer 


♦)  Lieb  ig '8  Annalen  218,  288. 
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inbination    der   Arfvedson' sehen    nnd   P^ligo tischen    Methode, 
•anoxyduloxyd  hergestellt  wnrde. 

Zum  Zwecke  weiterer  Reinigung  führte  der  Verfasser  mit  ver- 
hiedenen  Antheilen  dieser  Verbindung  folgende  Operationen  ans,  bei 
5nen  dann  verschiedene  Portionen  Uranoxydnloxyd  resultirten,  die  als 
strennte  Materialien  zur  Bestimmung  benutzt  wurden. 

A.  Darstellung  von  Uranyloxalat.  Ein  Theil  üranoxydul- 
cyd  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
iagedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung 
dt  ganz  reiner  Oxalsäure  versetzt.  Der  sich  ausscheidende  Nie'der- 
Alag  von  Uranyloxalat  —  {{]  0^)0^0^ -[- SU^O  —  wurde  nach  dem 
Qswaschen  mit  massig  warmem  Wasser  getrocknet  und  in  einer  Platin- 
ibale  über  einem  Dreibrenner,  zuletzt  sehr  heftig  und  unter  beständigem 
mrühren,  geglüht.  Das  so  erhaltene  Uranoxyduloxyd  wurde  nochmals 
Bm  gleichem  Verfahren  unterworfen  und  das  Endproduct  zu  den  Be- 
immnngen  IV,  V  und  VI  verwendet. 

B.  Darstellung  von  Ueberuransäure  (Methode  von  Fair- 
5y*)).  Das  Uranoxyduloxyd  wurde  wie  in  A  in  Salpetersäure  gelöst, 
ie  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst.  Zu  dieser 
Ifissigkeit  wurde  eine  zur  Fällung  des  Urans  ungenügende  Menge  von 
i^asserstoffsuperoxyd  **)  gebrächt ;  die  nach  kurzer  Zeit  ausgefällte  Ueber- 
iransäure  (UOg  Hg  =r  UO^ -|- 4  Hg  0)  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet, und  in  gleicher  Weise,  wie  in  A  angegeben,  geglüht.  Das  so 
ttluütene  Uranoxyduloxyd  wurde  bei  Versuch  I  und  II  benutzt.  Die 
^oa  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Lösung  wurde  nochmals  mit  einer  un- 
zureichenden Wasserstoffsuperoxydlösung  versetzt  und  die  hierdurch  ge- 
ilte Ueberuransäure  wie  eben  angegeben  behandelt;  das  hierbei  er- 
liltene  üranoxyduloxyd  diente  zu  Versuch  IH. 

C.  Eine  dritte  Portion  Uranoxyduloxyd  wurde  in  Salpetersäure  ge- 
löst und  das  erhaltene  Uranylnitrat  wiederholt  mit  Aether  behandelt. 
iMe  aas  der  Aetherlösung  sich  ausscheidende  Krystallmasse  wurde  sehr 
l»eftig  über  dem  Gebläse  geglüht,  der  Rückstand  zur  Entfernung  etwaiger 
^'ernnreinigungen  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  schliess- 


*)  Joum.  of  the  ehem.  society  81,  127. 

*•)  Dargestellt  nach  Thomsen's  Angaben.    (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gc- 
idlichaft  zu  Berlin  7,  74). 
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lieh  mit  Wasser  gewaschen   und  stark  geglüht.     Die  so  erhaltene  SdIk 
stanz  diente  zu  den  Versuchen  VII  und  VIII. 

D.  Fällung  von  üranylhydroxy d  durch  Quecksilber- 
oxyd. Eine  wie  in  A  dargestellte  wässrige  üranylnitratlösung  wird 
beim  Kochen  mit  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  nicht  verändert,  ist 
aber  gleichzeitig  Chlomatrium  zugegen,  respective  wird  eine  Uranyl- 
Chloridlösung  angewandt,  so  wird  durch  aufgeschlämmtes  Quecksilber- 
oxyd das  Uran  rasch  und  vollständig  als  Hydroxyd  abgeschieden ;  durck 
Glühen  von  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlägen  gelangte  der 
Verftisser  zu  einer  vierten  Portion  Uranoxyduloxyd. 

Die  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  führte  Zimmer- 
mann in  der  Weise  aus,  dass  er  die  nach  verschiedenen  Methoden  er- 
haltenen Partien  üranoxyduloxyd  (die  nach  p.  130  stets  etwas  ürandi- 
oxyd  enthalten  mussten)  zunächst  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffistrom  a 
Urandioxyd  reducirte,  welches  in  einem  Strome  von  reiner  KohlensÄore 
oder  reinem  Stickstoff  erkaltete.  Von  diesem  ganz  reinen  Dioxyd  wurde 
das  Gewicht  genau  festgestellt  und  dasselbe  sodann  durch  Glühen  und 
Erkalten  im  Sauerstoffstrom  in  üranoxyduloxyd  übergeführt,  dessen  Ge- 
wicht dann  wieder  bestimmt  wurde. 

In  manchen  Fällen   wurde  dies  zur  Controle   nochmals  zu  Dioxyd 
reducirt  und  nunmehr  wieder  die  Gewichtsabnahme  constatirt. 

Die  Bestimmungen  wurden  in  einem  mittelgrossen  Platintiegel  mit 
einem  durchbohrten,  möglichst   gut  schliessenden  Deckel    vorgenomment  \ 
in  dessen  Oeffnung  ein  Rohr   aus   unglasirtem  Porzellan  zur  Einleitong    , 
der  Gase  eingefügt  war.     Um  einem  Verstäuben  der  Substanz  durch  die  - 
Wirkung  der  Gasströme  vorzubeugen,  wurde  ungefähr  in  der  Mitte  des 
Tiegels   ein   sehr   fein   durchlöchertes  Siebchen   aus   Platin   angebrad^ 
welches  durch  am  oberen  Tiegelrande  angreifende  Platinspangen  festge* 
halten  wurde. 

Das  Glühen  im  Wasserstoffstrome  musste  mit  Hülfe  des  Gebläses 
geschehen,  da  das  bei  niedriger  Temperatur  dargestellte  Urandioxyd 
pyrophorisch  ist  und  sich  deshalb  nicht  wiegen  lässt. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  und  Reinigung  der  bei  diesen  Ope- 
rationen benutzten  Gase  verweise  ich  auf  das  Original,  aus  welchem 
hervorgeht,  dass  dieselben  mit  grosser  Sorgfalt  und  unter  Benutzung  det 
besten  Methoden  ausgeführt  wurden. 
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Die  Resultate   der   einzelnen  Bestimmungen   sind  in  folgender  Ta- 
le zusammengestellt. 


Präparat 

Kammer 

des 
Versachs 

ÜO, 

• 

9 

üsOs 
9 

Sa  aerstoffaufnahme 

9 

B 
aas  Urantetroxjd 

I. 
IL 

III. 

IV. 

¥.♦) 
VI. 

VII. 
VIII. 

1       ^ 
X. 

8,9363 
7,9659 

12,4385 

12,8855 

5,7089 
9,6270 

13,1855 
9,9973 

15,8996 
7,4326 

9,2872 
8,2789 

12,9270 

13,3913 

5,9331 
10,0051 

13,7036 
10,3901 

16,5242 
7,7245 

0,3509 
0,3130 

0,4885 

0,5058 

0,2242 
0,3781 

0,5181 
0,3928 

0,6246 
0,2919 

3,927 

3,929 

(Maximum) 

3,927 

A 

aas  dem  Oxalat 

3,925 

(Minimum) 

3,927 

3,928 

C 
cinylnitrat  dreimal  mit 
siher  behandelt  and  ge- 
blüht 

3,929 
(Maximum) 

3,929 
(Maximum) 

3,928 

3,927 

D 
mit  HgO  gefallt 

10  Ttfiiek«  I  104,0771  i  108,1650       4,0879         3,9276 


Die  Berechnung  führte  der  Verfasser  nach  dem  von  L.  Meyer 
DidK.  Seubert  angegebenen  Principe  aus,  wonach  jede  Bestimmung 
ttdi  Maassgabe  des  dabei  verwandten  Gewichtes  zur  Berechnung  mit 
kenngezogen  wird,  respective  Zimmermann  rechnete  aus  dem  Ver- 
kQtBiss  der  Summe  des  angewandten  UO^  zur  Summe  des  erhaltenen 
\%  das  Atomgewicht  aus.  Von  einer  Berechnung  des  Atomgewichts 
*i  jeder  mit  einer  Art  von  Präparat  (A,  B,  C  oder  D)  ausgeführten 
ßmppe  von  Bestimmungen  sah  der  Verfasser  bei  der  sehr  grossen  üeber- 
^hBtimmung  ab.  Als  Einheit  wählte  er  H  =  1  (0  =  15,96),  macht 
Moch  darauf  aufmerksam,  dass  das  Verhältniss  H :  0  noch  immer  nicht 
sicher  festgestellt  ist  und  auch  für  die  Annahme  von  einer  höheren  Zahl 
A  15,96   verschiedene  Gründe    vorliegen,   so   dass  eine   genauere  ße- 


•)  Das  erhaltene  UsOs  wurde  im  Wasserstoflfstrom  wieder  reducirt  mit  fol- 
enden  Resultaten:  5,9331  y  üjOg  gaben  5,7088 ^r  UO2,  verloren  also  0,2243.7  0. 
eehnet  man  diese  Menge  auf  den  Uebergang  von  UOg  in  UsOg  am,  so  erhält 
an  eine  procentiache  Zunahme  von  3,929,  also  fast  genau  den  bei  der  directen 
cfdation  gefundenen  Werth. 
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Stimmung  des   betreffenden  Verhältnisses   von  H :  0  sehr   erwünscht  er- 
scheine. 

« 

Nach  diesen  Principien  berechnet  sich  ü  =  239,02. 

Die  höchste  Zahl  von  U  ergibt  sich  aus  dem  Minimum  der  Sauer- 
stoffzunahme zu  239,16  die  niedrigste  Zahl  für  U  zu  238,89. 

Nimmt  man  0  =  16  an,  so  berechnet  sich  die  Mittelzahl  U=289,i 

Eine  Reduction  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum  würde  kein» 
faktische  Erhöhung  der  Genauigkeit  ergeben. 

Methode   2. 

Das  essigsaure  üranylnatrium  wurde  dargestellt  durch  Fällung  einer 
wie  oben  beschrieben  erhaltenen  Uranylnitratlösung  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron*),  Auflösen  des  entstandenen  Niederschlags  mit  über- 
schüssiger ganz  reiner  Essigsäure**)  in  der  Siedhitze,  Austreiben  der 
Kohlensäure  durch  fortgesetztes  Erwärmen  und  Erkaltenlassen  der  Losung, 
wobei  sich  die  Verbindung  in  Krystallen  ausschied.  Um  diese  von  Mutter- 
lauge möglichst  frei  zu  erhalten,  wurde  während  des  Erkaltens  fortwäh- 
rend umgerührt. 

Das  Krystallmehl  wurde  zunächst  mit  Eiswasser,  dann  circa  zwan- 
zigmal mit  absolutem  Alkohol  und  hierauf  eben  so  oft  mit  wasserfreiem 
Aether  gewaschen,  endlich  wurde  dieses  Präparat  3  Tage  lang  je  8  bi* 
10  Stunden  bei  120^  getrocknet. 

Da  sich  neutrale  Natriumuranylacetatlösungen  beim  Erhitzen  ontö' 
Abscheidung  von  basischen  Verbindungen  zersetzen,  so  wurde  specieÜ 
darauf  geachtet,  die  Lösung  während  des  Erhitzens  stark  essigsauer  zo 
halten.  Ebenso  wurde,  um  eine  Zersetzung  durch  anhaftendes  Wasser 
beim  Trocknen  zu  vermeiden,  das  Waschen  mit  Alkohol  und  Aether^ 
wie  angegeben,  so  lange  fortgesetzt,  bis  sicher  jede  Spur  Feuchtigkeit 
entfernt  war. 

Die  üeberführung  des  auf  diese  Weise  rein  erhaltenen  Prodoctes  i» 
Natriumuranat  durch  Glühen  an  der  Luft  wurde  auf  Grund  vorgenommener 


'•- 1 


*)  Erhalten  durch  Auswaschen  and  Glühen  von  doppelt  kohlensanrem  Natron, 
Aaflösen  des  entstandenen  einfachen  Carbonates,  Fällen  mit  Kohlensnare  and  inebr' 
faches  Wiederholen  dieser  Operation. 

**)  Darch  dreimalige  Destillation  über  Ealiuropermanganat  aas  einer  Platin- 
retorte  bei  1180  gereinigt. 
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rversache   so  ansgefahrt ,    dass   die  Substanz  in   dem   mit  Platinsicb 

rsebenen  Platintiegel    (siehe  oben)   zuerst  ^/^  Stunden  lang  im  Stick- 

}ffstrom   zersetzt,  nnd  erst   wenn   sie   ganz  verkohlt   war,  im   Luft- 
rom erhitzt  wurde. 

Damit  eine  möglichst  gleichmässige  und  vollständige  Zersetzung 
ntrat,  wurde  der  Tiegel  anfangs  circa  2 — 3  Stunden  in  einem  Mag- 
isiabade  (gebildet  aus  einer  Platinschale  mit  duichlochtem  Deckel)  mit 
nfacher  Lampe,  sodann  mit  einem  Dreibrenner  erhitzt  und  schliesslich 
vt  Tiegel  noch  kurze  Zeit  mit  einem  einfachen  Brenner  direct  bis  zum 
instanten  Gewicht  geglüht. 

Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Werthe  erhalten. 


Kammer 

des 
Versuchs 


Angewandtes 

ÜO»(C2HsOl)2 

NaCjHsO» 
ff 


Erhaltenes 
NasUsOr 


Verlust  von  C12H18O9 


Wo 


I. 

IL 

IIL 

IV. 


4,272984 
5,272094 
2,912283 
3,181571 


2,886696 
3,560770 
1,967428 
2,149309 


1,386288 
1,711324 
0,944855 
1,032262 


32.443 
32.460 
32,444 
32,445 


4  Versuche 


15,638932 


10,564203 


5,074729 


32,449 


Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  nach  den  obigen  Principicn  und 
ntcr  Annahme  von  C  =  11,97,  0  =  15,96  und  Na  =  22,995  die  Zahl 
88,90.  Die  beiden  Methoden  ergeben  demnach  Werthe,  welche  sehr 
|ttt  fibereinstimmen  und  ftlr  den  praktischen  Gebrauch  hinreichend  nahe 
^  der  Zahl  239  zusammenfallen. 

Die  dritte  oben  angegebene  Methode  konnte  Zimmer- 
•inn  nicht  mehr  zur  Anwendung  bringen.  Die  ausgeführten  Vorver- 
■che  Hessen  nur  erkennen,  dass  sich  weder  die  Verbindung  UO^-j"  ^^^0 
1^  auch  ü  O4  +  2  H^O  so  herstellen  lässt,  dass  man  sie  zur  Grundlage 
^er  Atomgewichtsbestimmung  benutzen  kann. 

Dagegen  lässt  sich  dadurch  das  Verhältniss  von  U  zu  0  feststellen, 
J*88  man  einen  Theil  der  Substanz  UO^  +  x^^s^  S^^^^^  ^"^  ^^^  ^^" 
Mütene  UjOg  wiegt,  woraus  sich  das  vorhandene  Uran  berechnet.  Einen 
iideren  Theil  kann  man  dann  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  mit  ver- 
filmter Salzsäure  nnd  Jodkaliumlösung  zusammenbringen  und  in  einer 
töpselflasche  in  der  Kälte  längere  Zeit  wirken  lassen.  Das  nun  ausge- 
hiedene  Jod  kann  man  mit  unterschwefligsaurcm  Natron  titriren.   Aus 
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der  Menge  des  frei  gemachten  Jods  kann  man  den  vorhandenen  Saaar- 
stoff  berechnen. 

lieber  die  Feststellung  der  Ausführbarkeit  dieses  Verfahrens  zur 
A  tonige  Wichtsbestimmung  des  Urans  ist,  wie  schon  erwähnt,  Zimmer- 
mann nicht  mehr  hinaus  gelangt. 


Berichtigungen. 

Im  Jahrgang   25   dieser  Zeitschrift   p.  328  Anmerk.  ♦)  lies   ,925—994*  statt 
„25 — 994*,  in  den  Anmerk.  ff)  ^-  §)  ^i^  »Gazzetta*  statt  »Gazetta'. 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  336  Tabelle  III  zweite  Reihe  v.  o.  li» 
„11,28*'  statt  „12,28'. 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  339,  Versuchsnummer  3  erste  Reihe  Im 
„8.10.85"  statt  „8.10.86". 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  343  Tabelle  VIII  dritte  Reihe  t.  o.  li« 
„Sg  Oxalat"  statt  „1,5^  Oxalat". 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  344  Zeile  3  v.  o.  lies  ,  Oxalats*  statt  »Bi* 
tartrats*. 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  347  Versuchsnummer  2  letzte  Reihe  liei 
„14.3.86"  statt  „24.3.86". 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  350  Zeile  3  v.  u.  lies  „statt  der  mit  Bi- 
tartrat gesättigten"  anstatt  „als  mit  Bitartrat  zu  sättigende". 


Jodometrische  Studien. 

Von 

0.  Top£ 

Während  meiner  mehrjährigen  Thätigkeit  in  der  chemischen  Technik 
ich  mich  oft  nnd  mit  Yorliehe  der  jodometrischen  Methode  bedient 
habe  dabei  eine  Anzahl  neuer  Beobachtungen  gemacht  und  Verbesse- 
m  eingeführt,  die  sich  über  einen  grossen  Theil  dieses  Gebietes 
ecken  und  meist  von  allgemeinerem  Interesse  sein  dürften.  Haupt- 
ich  habe  ich  es  mir  angelegen  sein  lassen,  zunächst  die  Grundlagen 
T  Methode  nochmals  zu  prüfen  und  fest  und  sicher  zu  stellen,  da 
gefunden,  dass  diese  in  mancher  Beziehung  gegen  alle  Erwartung 
sehr  schwankend  waren.  Insbesondere  war  dies  der  Fall  bezüglich 
Verhaltens  schwach  basischer  Substanzen  (und  basischer  überhaupt) 
\  Titriren  von  Jod  mit  Natriumthiosulfat. 

Allgemeiner  Theil. 

erfahren. 

Die  Stoffe,  welche  nach  dieser  Methode  bestimmt  werden,  sind 
as  Jod  selbst  und  solche  Elemente  oder  Verbindungen,  welche  direct 
indirect  Jod  aus  einer  neutralen  oder  angesäuerten  Jodkaliumlösung 
machen,  2)  solche,  welche  durch  Jod  oxydirt  werden.  Die  Bestim- 
g  der  ersteren  Klasse  von  Substanzen  wird  wesentlich  vereinfacht, 
i  man,  wie  das  schon  von  verschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  wurde, 
1  Titriren  mit  Thiosulfatlösung  das  Verschwinden  der  Farbe  des  Jodes, 
^hungsweise  der  Jodstärke,  als  Endpunkt  annimmt,  nicht  erst  einen 
^rschoss  von  Thiosnlfat  zufügt  und  diesen  mit  Jodlösung  znrücktitrirt. 
8  hat  1)  den  Vortheil,  dass  man  nur  eine,  und  zwar  sehr  wenig 
aderliche  Titerfiüssigkeit  zu  prüfen  und  einzustellen  braucht  und 
Rechnung  ausserdem  vereinfacht  wird,  2)  dass  eine  möglicherweise 
etende  Zersetzung  des  überschüssigen  Thiosulfatcs  in  saurer  Lösung, 

reienittg,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  10 
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was  ein  falsches  Resultat  zur  Folge  haben  würde,  vermieden  wird.  Der 
Gleichmässigkeit  halber  verfährt  man  bei  der  zweiten  Klasse  von  Stoffen 
ebenso.  Da  bei  vielen  von  diesen  es  nothwendig  oder  doch  genauer  ist^ 
einen  Uebcrschuss  von  Jod  anzuwenden  und  diesen  zurück  zu  titriren 
und  man  dann  die  Jodlösung  am  besten  mit  einer  Pipette  abmisst,  so 
ist  es  in  den  meisten  Fällen  auch  hier  von  Vortheil,  dieses  Verfahren 
anzuwenden. 

Stärkelösung. 

Zur  Darstellung  von  Stärkelösung  habe  auch  ich  die  von  Zol- 
kowsky  angegebene  Methode  des  Erhitzens  mit  Glycerin  sehr  geeignet 
gefunden  (im  Verhältniss  von  1  kg  concentrirtem  Glycerin  und  60^ 
Kartoffelstärke  V«  Stunde  auf  190^  C).  Nur  habe  ich  es  für  zweck- 
mässig erachtet,  die  Masse  wegen  ihrer  Dickflüssigkeit  mit  dem  ein-  bis 
zweifachen  Volumen  einer  10-  bis  20  procentigen  Kochsalzlösung  zu  Ter- 
dünnen,  wonach  man  sie  filtriren  kann,  ohne  dass  sich  später  aus  der 
klaren  Flüssigkeit  wieder  unlösliche  Stärke  ausscheidet  oder  dass  sie 
sich  sonstwie  verändert. 

Prüfung  auf  die  Reinheit  des  käuflichen  Thiosulfats.*) 

Es  genügt ,  darauf  zu  achten ,  dass  es  sich  in  Wasser  klar  löst, 
namentlich  ohne  Trübung  von  Schwefel,  dass  die  Lösung  mit  Chlorba- 
ryum  keinen  Niederschlag  gibt  (kohlensaures,  schwefelsaures  und  schwef- 
ligsaures Natron)  und  dass  sie  sich  mit  Phenolphtalel'n  nicht  oder  nor 
schwach  röthet  (kohlensaures  Natron).  Uebrigens  ist  das  im  Handel 
vorkommende  wohl  fast  immer  von  vorzüglicher  Reinheit. 

Titerstellung   der   Thiosulfatlösungen. 

Das  Jod  selbst,  welches  hierzu  sehr  geeignet  ist,  hat  den  Nachtheili 
dass  es  sich  nicht  mit  Sicherheit  längere  Zeit  unverändert  aufbewahren 
lässt,  nicht  weil  es,  wie  behauptet  worden  ist,  hygroskopisch  wäre,  son- 
dern weil  man  es  schwer  vor  der  Einwirkung  von  Staubtheilchen  schützen 

*)  Bezüglich  des  Namens  möchte  ich  vorschlagen,  für  das  Natriumthiocnlfat 
oder  thioschwefelsaare  Natrium  die  alte  Bezeichnung  unterschwefligsaures  Natron 
«1b  Synonym  beizubehalten,  wenn  sie  auch  theoretisch  betrachtet  nach  den  Un- 
tersuchungen von  Bernthsen  richtiger  dem  von  Scbützenberger  luerst 
dargestellten  und  nach  ihm  hydroechwefligsaures  Natron  genannten  Sali  NatSfOi 
zukäme.  Eine  solche  Uebertragung  kann  leicht  zu  unliebsamen  Verwechslungen 
führen. 
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in,  die  zunächst  am  Giasstopfen  mit  dem  sablimirenden  Jod  zosammen- 
ffen,  dort  braone  Schmieren  bilden,  die  endlich  auch  die  inneren  Wan- 
ngen des  Glases  überziehen.  Sobald  letzteres  eintritt,  sollte  man  das 
d  nicht  mehr  als  Titersubstanz  brauchen,  selbst  nicht  nach  vorherigem 
rbitzen  bis  zum  Schmelzen.  Eben  so  wenig  kennt  man  ein  Mittel,  eine 
odlösung  sicher  vor  Abnahme  ihres  Gehaltes  durch  Abdunsten  von 
od  zo  schützen,  namentlich  bei  öfterem  Gebrauche  derselben. 

Es  wäre  gewiss  sehr  wOnschenswerth ,  eine  geeignete  Lösung  zum 
Hinstellen  des  Thiosulfats  zu  besitzen,  die  sich  gänzlich  unverändert  hält. 
Vorgeschlagen  als  solche  ist  von  J.  Yo  1  h  a  r  d  *)  und  verschiedenen  An- 
leren die  des  Kaliumbichromats,  von  S.  Crismer'*'*)  die  des 
^alin m  c  h  r 0  m  a  t  s.  Ich  halte  jedoch  Chromate  für  nicht  sehr  geeignet 
derzQ.  Zwar  lassen  die  genannten  sich  leicht  in  reinster  Form  beschaffen 
uid  sind  ihre  Lösungen  bei  Anwendung  reinen  Wassers  und  Fernbleiben 
m  Staub  unbegrenzt  lange  haltbar,  aber  nach  den  Beobachtungen  von 
Ulkowsky***)  ist  die  Reaction  zwischen  Cbromsäure  und  Jodwasser- 
toff  nur  in  concentrirter  Lösung  vollständig  und  selbst  dann  erst  nach 
''erlauf  von  ^j^  bis  ^/g  Stunde.  Ausserdem  resultirt  nach  Wegnahme 
ies  Jods  mit  Thiosulfat  eine  blaugrüne  Lösung  von  Chromoxydsalzen, 
löen  Farbe  das  Erkennen  der  Endreaction  etwas  erschwert.  Viel  besser 
rerhlQt  sich  eine  Lösung  von  neutralem  jodsaurem  Kali.  Die 
Reaction  zwischen  jodsaurem  Kali  und  Jodkalium  in  angesäuerter  Lösung 
^  dem  bekannten  Schema  KJOj  +  5KJ  +  6HC1  =  6KC1  +  6J  + 
4-3H2O  erfolgt  momentan  in  jeder  Verdünnung. 

C.  Tb  auf)  empfiehlt  das  saure  jodsaure  Kali  KJO3-I-HJO3 
^  abzuwägende  Substanz.  Ich  meine,  man  bliebe  besser  bei  dem  neu- 
^falen  Salz,  aus  welchem  jenes  erst  dargestellt  wird.  Dieses  kann 
te  leicht  in  reiner  Form  gewinnen  und  es  lässt  sich  über  Schwefel- 
^  getrocknet  und  vor  Licht  geschützt  beliebig  lange  unverändert  auf- 
l^ahren.  Die  Haltbarkeit  seiner  wässrigen  Lösung  wird  jedoch,  wie 
^  beobachtet  habe,  durch  die  leicht  eintretende  Bildung  von  Mycelien 
'fifiznträchtigt ,  die  man  durch  den  Zusatz  eines  Antisepticums  verhin- 
fm  mflsste.  Als  solches  dürfte  sich  für  diesen  Zweck  das  Kochsalz 
iqrfehlen. 


*)  Annalen  d.  Chemie  198,  318. 

**)  Ber.  d.  deuttch.  ehem.  Geseilsch.  zu  BerUn  1884,  p.  642. 

)  Journal  f.  prakt  Chemie  108,  351. 

t)  Diese  Zeiteehrift  18,  477. 

10* 


140  Topf:  Jodometrische  Studien. 

Die  gleiche  Beachtung,    wie   das  jodsanre  Kali,   verdient  das  ^m 
Kratschmer'*')  vorgeschlagene  bromsaure  Natron. 

Titerstellnng  der  Jodlösnngen. 

Im  Allgemeinen  wird  man  sich  zn  diesem  Zweck  einer  Tbiosalbt' 
lösnng  von  bekanntem  Gehalte  bedienen.  Hat  man  jedoch  keine  solcbe 
im  Gebrauche,  so  möchte  ich  hierzu  das  entwässerte  Natriam- 
thiosulfat  empfehlen.  Krystallisirtes  Natrium thiosulfat  verliert  seit 
Wasser  nur  schwierig  ohne  theilweise  Zersetzung  beim  Erwärmen,  irobd 
es  schmilzt,  dagegen  leicht  und  vollkommen  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure. Behufs  vollständiger  Entwässerung  zerstösst  man  die  KrjstBlle 
erst  zu  einem  gröblichen  Pulver,  lässt  dieses  kurze  Zeit  über  Schwefel- 
säure trocknen,  zerreibt  das  Verwitterungsproduct  nochmals  ganz  feit 
und  lässt  es  wieder  im  Exsiccator  ein  oder  mehrere  Tage  stehen.  Zweck- 
mässig ist  es  ferner,  zur  Absorption  der  Kohlensäure  ein  ührglas  da 
Aetzkalistücken  in  den  Exsiccator  zu  bringen.  Zwei  derartig  angestellt« 
Versuche  ergaben  folgendes  Resultat: 

1)  0,3777  g  trockener  Substanz  in  Wasser  gelöst  gaben  eine  vollstin- 
dig  klare  Lösung,  dazu  bO  cc  Jodlösung  =  48,94  cc  Thiosnlfat 
(vom  Titer  100  cc  =  0,6563  Jod)        ab  2,73  *         *_^ 

Rest  46,21  cc  Thiosulfat. 
Daraus  berechnet  sich  (Na2S2  03  =  158  entsprechend  126.54  Jod^ 
0,3788^  Substanz. 

2)  0,387  g  Substanz  von  einer  anderen  Probe  in  gleicher  Weise  titrirt» 
entsprechen  46,99  cc  Thiosulfat  (100  cc  =  0,6563  Jod),  woraus  sich 
0,3852/7  NagSgOg  berechnen. 

Haltbarkeit   der  Lösungen   von   Natriumthiosulfat 

Die  Zersetzung,  welche  das  unterschwefligsaure  Natron  in  LösoniJ 
nach  und  nach  erleidet,  wird,  wie  schon  Fr.  Mohr  hervorgehoben, 
wahrscheinlich  zumeist  durch  die  Mitwirkung  der  Kohlensäure  bedingt 
oder  doch  gefördert.  Wenn  man  Kohlensäure  durch  eine  Lösung  von 
Thiosulfat  leitet,  so  trübt  sich  dieselbe  bekanntlich  nach  kurzer  Zeit 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel.  Gegen  geringe  Kohlensaurem  engen 
ist  aber  die  Lösung  wesentlich  widerstandsfähiger.  So  habe  ich  zum  Bei- 
spiel durch  eine  etwa  Vio^^^™^^^  Lösung  70  Tage  lang  (vom  31.  Januar 

*)  Diese  Zeitschrift  24,  546. 
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12.  April)  einen  schwachen  Strom  von  mit  Wasser  gesättigter  Luft 
durch  gesogen  nnd  gleichzeitig  durch  eine  eben  so  starke,  mit  aus- 
:ochtem  Wasser  bereitete  Lösung  einen  von  Kohlensäure  befreiten 
ftstrom.     Letztere  Lösung  blieb  gänzlich  klar  und  unverändert,  auch 

Titer,  erstere  ebenfalls  nahezu.  100  cc  waren  zu  Anfang  gleich 
3238^  Jod,  am  Schluss  gleich  1,3216^,  das  ist  99,85  ^  vom  ur- 
rOnglichen  Titer.  Sie  zeigte  auch  nur  einen  minimalen  Bodensatz,  gab 
ler  mit  Chlorbarjum  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Salzsäure  löste.  Die 
üfrrOngliche  Lösung  und  die,  durch  welche  kohlensänrefreie  Luft  geleitet 
ir,  blieben  beim  Versetzen  mit  Chlorbaryumlösnng  klar.  Die  Lösungen 
iben  während  der  ganzen  Yersuchszeit  im  zerstreuten  Tageslicht  gc- 
inden.  Diesen  Versuch  habe  ich  nochmals  in  der  Weise  wiederholt, 
iSB  ich  die  Lösungen,  nachdem  ich  eine  Zeit  lang  durch  die  eine 
)  kohlensäurefreie,  durch  die  andere  b)  gewöhnliche  Luft,  wie  das  vorige 
hl  geleitet  hatte,  in  denselben  Gefässen,  nur  mit  verschlossener  Aus- 
ingsöffnung,  längere  Zeit  stehen  Hess ;  die  Versnchsdauer  war  im  Ganzen 
44  Tage.  Nach  dieser  Zeit  ergab  sich  allerdings  ein  ziemlicher  Unter- 
chied.  Nachdem  beide  Lösungen  genau  auf  ihr  anfängliches  Gewicht 
ebracht  worden  waren,  hatte 

Lösung  a)  noch  99,22  f6   des  ursprünglichen  Gehaltes 
«       b)  nur    93,55  5lJ     «  «  « 

Dieser  Versuch  zeigt  aufs  Deutlichste  den  Einfluss  der  Kohlensäure 
er  Luft  bei  längerer  Zeitdauer  nnd  häufigem  Luftwechsel. 

lieber  die  Beständigkeit  der  Lösungen  von  nnter- 
^^hwefligsauren  Salzen  hat  S.  U.  Pickering*)  eine  Reihe  von 
'Ursachen  angestellt.  Als  Controlflüssigkeit  benutzte  er  eine  Lösung 
on  Kaliumbichromat,  von  deren  ünverändertheit  er  sich  überzeugt  hatte. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  der  Versuchsfehler  hierbei  auf  ein 
^  mehrere  Zehntel  Procente  zu  veranschlagen  ist  und  dass  die  Re- 
tlttte  bei  Parallelversuchen  um  0,6  und  1,1  ^i^  schwankten,  so  war 
iin  wesentlicher  Unterschied  zu  beobachten,  ob  er  die  Lösungen  im  zcr- 
taten  Tageslicht  oder  im  Dunklen,  ob  in  weissen  oder  blauen  Flaschen 
fbewahrte.  Wohl  aber  hatte  directes  Sonnenlicht  sehr  ungünstigen 
tfloss  auf  die  Haltbarkeit  ausgeübt ;  das  gleiche  war  beim  Zusatz  von 
imoniumcarbonat  zu  beobachten.  Natrium-  und  Kalium  thiosulfatlösung 
hielten  sich  ungefähr  gleich. 


*)  Chem.  NewB  44,  277. 
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Im  Anschlüss  an  diese  Versuche  und  an  meine  oben  besprocheDen 
Beobachtungen  habe  ich  eine  Anzahl  Proben  von  Natriumthiosulfat  unter 
verschiedenen  Bedingungen  aufbewahrt. 

Erste  Versuchsreihe. 

No. 

1 
1 
\         Zusatz 

Belichtung 

r 

Bedeckung 

Unter- 
sucht 
nach 

Tagen 

ürspr. 
Gehalt 
100«? 

=:gj 

Gefundener 

Gebalt 
100<?r'=o|oT. 
—  ^  J  1  nrapr. 

1. 

ohne 

im  Dunkeln 

ohne  Petro- 
leumäther 

73 
290 

1,2841 

1,284    100 
1.25S     98,0^ 

2. 

ohne 

im  Dunkeln 

mit  Petro- 
leumäther 

73 

290 

1,284 

«1 

1,284    100 
1,263     9S,4 

3. 

mit  2  g  Ammon. 
carb.  anf  1  l 

im  Dunkeln 

ohne  Petro- 
leumäther 

73 
290 

1,282 

n 

1,282    1001 
1,239     96.6 

4. 

desgl. 

im  Dunkeln 

mit   Petro- 
leumäther 

73 
290 

1,282 

1,282    100 
1,267  ,  98,8 

5. 

desgl. 

im  zerstreu- 
ten Licht 

ohne  Petro- 
leumäther 

290 

1,282 

1,265  1  98,7 

1 

6. 

desgl. 

im  zerstreu- 
ten Licht 

mit   Petro- 
leumäther 

290 

1,282 

1,268  1  98,8 

1,243  '  94,5 

1  __, 

7. 

mit  2  g  Amm.  carb. 
auf  1  l,  dann  COg 

im  Dunkeln 

ohne  Petro- 
leumäther 

73 

1,314 

8. 

aurcnge  leitet    ois  '       ,v     ,  , 
alles  in  Bicarbonat   im  Dunkeln 
umgewandelt       i 

mit   Petro- 
leumäther 

73     1,314 

1,314    100 

1       _ 

9. 

mit  10  cc  8procen- 

tigen  Ammoniaks 

auf  1  l 

im  Dunkeln 

ohne  Petro- 
leum äther 

73 
290 

1,347 

1 
»      1 

1.347  ilOO 
1,322  1  98,1 

10. 

desgl. 

im  Dunkeln 

mit    Petro- 
leumäther 

73 

290 

1,347 

1,347    100 
1,325  '  98,3 

Zweite  Versuchsreihe. 


No. 

Zusatz 

Belichtung 

Bedeckung 

Unter- 
sucht 
nach 

Tagen 

ürspr. '    Gefundener 
Gehalt  1       Gehalt 
100 cc  lOOfc  =o/oT. 
=  ^  J    =  ^  J   urspi. 

1. 

ohne 

1 

im  Dunkeln 

ohne  Petro- 
leumäther 

449 

0,130 

0,109  i83,Sn 

2. 

n 

» 

» 

449 

0,130 

0,1198,92,2 

*)  Enthielt  am  Schluss  einen  Bodensatz,  worin  sehr  Tiele  Spaltpilze  toi 
eigenthümlicher  Form  enthalten  waren. 

**)  In  der  Flüssigkeit  hatten  sich  einige  Flocken  von  Mjcelien  gebildet. 
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5o. 


Znsati 


Belichtung  i  Bedeckung 


Unter-  ürspr. 
sucht  Gehalt 
nach  ;  100  cc 

Tagen '  =  ^  J 


Gefundener 

Gehalt 
100  rr  =o/ov. 
=  ^  J   urspr. 


ohne 


4. 

1 
1 

5. 

1                          " 

6. 

■ 

7. 

mit  0,5^  Ammon. 
carh.  auf  1  / 

& 

• 

9. 

COs  kurze  Zeit 
durchgeleitet 

10. 

if 

11. 

f» 

im  Dunkeln 


mit  Petro- 
leumäther 


!    449 


im  Sonnen- 1  ohne  Petro-  ! 


Ucht 


im  Dunkeln 


leumäther 

mit  Petro- 
leumäther 

ohne  Petro- 
leumäther 


im  Sonnen- 
licht 


im  Dunkeln ; 


im  Sonnen- 
licht 


n 


im  Dunkeln 


1^ 

Im» 


im  Sonnen- 
licht 


mit  Petro-   \ 
leumäther    i     " 


I 


0,130  0,1278    98,3 


0,0464;  35,4 


0,131  0.1049 


n         I 


0,131  0,095 


0,131  0,1285 


0,131 


0,0638 


0,131  0,117 


80,1 
72,5 


0,131  .0,0619 


0,131   0,130 


0,131  0,0573 


98,2 


48,7 


89,3 


47,3 


99,25 


43,5 


Die  erste  Versuchsreihe  wurde  begonnen  am  1.  December  1882. 
Die  Lösungen  waren  etwa  \'iq  normal  und  befanden  sich  in  Flaschen 
TOD  etwa  250  cc  Inhalt,  zur  Hälfte  gefüllt  und  mit  paraffinirten  Kork- 
stopfen geschlossen.  Ein  Theil  der  Proben  war  mit  einer  dünnen 
Schicht  Petrolenmäther  übergössen.  Die  Controle  wurde  entweder  mit 
einer  abgewogenen  Menge  rcinea  Jodes  oder  mittelst  einer  frisch  ein- 
gestellten Jodlösung  ausgeübt.  Diejenigen  Lösungen,  welche  einen  alka- 
lischen Zusatz  enthielten,  wurden  gegen  eine  angesäuerte  Jodlösung 
eingestellt. 

Die  zweite  Versuchsreihe  wurde  begonnen  am  12.  September  1883 
und  nach  449  Tagen  beendigt.  Die  Lösungen  waren  etwa  V/^^j^^  normal 
und  befanden  sich  in  etwa  zu  ^/j  gefüllten  Flaschen  von  ungefähr 
150  cc  Inhalt,  die  theils  mit  Gummi-  theils  mit  Glasstopfen  versclilossen 
waren. 

Femer  führe   ich   noch   an,    dass   ich   bei  Gebrauchslösungen  von 
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^/^()Normal-Thiosulfat  einigemal  beobachtet  habe,  dass  der  Titer  während 
der  Wintermonate  ganz  constant  blieb,  während  er  im  Sommer  schnell 
abnahm.  Endlich  habe  ich  auch  noch  einige  Versuche  angestellt,  welche 
ich  später  besprechen  werde,  wo  einerseits  Thiosulfatlösungen  im  voll- 
ständig bis  zum  Hals  gefüllten  Eölbchen  und  mit  einer  hohen  Schicht 
Petroleumäther  bedeckt  längere  Zeit  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt 
andere,  nachdem  durch  sie  Kohlensäure  geleitet,  ebenso,  aber  im  zer- 
streuten Licht  und  im  Dunkeln  aufbewahrt  wurden;  in  beiden  Fällen 
blieben  die  Lösungen  ganz  oder  fast  constant. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Abnahme  des 
Titers  der  Lösungen  von  Natriumthiosulfat  herbeigeführt  wird: 

1)  durch  Kohlensäure  im  Verein  mit  Sauerstoff, 

2)  durch  directes  Sonnenlicht,  wahrscheinlich  aber  nur  durch  die  da- 
bei stattfindende  Erwärmung  im  Verein  mit  Sauerstoff  und  eventuell 
Spuren  von  Kohlensäure, 

3)  wahrscheinlich  auch  durch  Organismen. 

Letztere  habe  ich  nur  in  zwei  Fällen  beobachtet;  bei  einer  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  versetzten  etwa  ^/^^  normalen  Lösung  hatten 
sich  eigenthümliche  Spaltpilze,  bei  einer  etwa  ^/^^^  normalen  Schimmel- 
pilze (Mycelien)  gebildet  und  wahrscheinlich  eine  erhöhte  Abnahme  des 
Titers  herbeigeführt. 

Hieraus  lassen  sich  leicht  die  Vorsichtsmaassregeln  ableiten, 
welche  man  zur  möglichsten  Conservirung  von  Natrium- 
thiosulfatlösungen  anzuwenden  hat.     Es  sind  dies  folgende: 

1)  Bereitung  mit  reinem  ausgekochtem,  also  kohlensäurefreiem 
Wasser, 

2)  Aufbewahrung  an  einem  möglichst  kühlen  vor  directem  Sonnen- 
licht geschütztem  Orte, 

3)  wäre  ein  geringer  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  zu  versuchen. 
Die  Titerstellung  und  das  Titriren  hätte  dann  aber  stets  gegen  eine 
angesäuerte  Jodlösung  zu  geschehen. 

4)  Was  die  Ueberschichtung  mit  einem  Oel  anbelangt,  so  habe  ich 
Petrolcumäther  versucht.  Die  Resultate  waren  auffallend  gute  bei  ab- 
sichtlich kohlensäurehaltig  gemachten  Lösungen  und  nach  kurzer  Auf- 
bewahrungszeit, relativ  weniger  bemerkbare  in  sonstigen  Fällen  und  bei 
langer  Aufbewahrungszeit.  Immerhin  kann  man  dieses  Mittel  unter  Um- 
ständen auch  in  Anwendung  bringen,  zum  Beispiel  dann,  wenn  man  die 
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ans  einem  Standgeföss  mittelst  eines  Heberrohres  oder  eines 
s  auslaufen  lässt.  In  diesem  Falle  wird  man  zweckmässigerweise 
tznf&hmngsöfFhnng  mit  einem  Kohlensänreabsorptionsrohr  (Natron- 
ersehen. 

er  Znsatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  welcher  bekanntlich  von 
*)  empfohlen  wnrde,  ist  nicht  rathsam.  Mohr  hat  seine  Empfeh- 
egrOndet : 

I  dorch  die  Thatsache,  dass  Kohlensäure  zersetzend  auf  eine  Lö- 
on  unterschwefligsaurem  Natron  wirkt; 

I  durch  die  Annahme,    dass  eine  Lösung  von  käuflichem  kohlen- 

Ammoniak  (sogenanntem  l^gfachem)  im  Stande   sei,   die   etwa 

etende  Kohlensäure   der  Luft   zu   absorbircn    und  unschädlich  zu 

I  durch  die  Annahme,  dass  kohlensaures  Ammoniak  gänzlich  ohne 
ag  auf  eine  neutrale  Jodlösung  und  demnach  ohne  Einfiuss  auf 
isultat  beim  Titriren  mit  unterschwefligsaurem  Natron  sei.  Diese 
ne  beruht  aber,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  auf  einem 
üj  der  so  eclatant  ist,  dass  ich  glauben  muss,  Mohr  hat  niemals 
iner  angeblich  verbesserten  Lösung  wirkliche  Bestimmungen  oder 
ur  einige  genauere  Titerstellungen  ausgeführt; 

I  gibt  er  an,  dass  sich  eine  so  bereitete  Lösung  längere  Zeit  un- 
ert  gehalten  habe ;  er  sagt  aber  nicht,  ob  er  sie  mit  einer  andern 
er  Beziehung  verglichen  habe,  eine  Unterlassung,  die  durchaus 
^rechtfertigt  erscheint,  da  sich  unter  Umständen  Lösungen  von 
rbwefligsaurem  Natron  auch  ohnedies  lange  Zeit  nicht  verändern. 

i  welcher  Weise  die  Zersetzung  der  Thiosulfate  vor  sich 
»b  nach  dem  Schema 

i,  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  in  zwei  Phasen: 
:    80,<^^*  +  CO,  +  H,0  =  S0,(^2*  +  Na  H  CO,, 

s:  80,(^2*  -f  0  +  Na  H  CO,  =  S0,(^  ^J  +  H,0  +  CO,  +  S, 
).  bei  AdsscIiIoss  von  Kohlensäure: 

®*^>^SNa  +  ^  =  ^^«\0  Na  +  ^' 


Diew  ZeitMsbrift  18,  292. 


J-* 
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also   beidemale   darch   directen  Austausch   des   Schwefelatoms  Tom  Hj- 
drosalfidrest  durch  ein  Sauerstoffatom,  oder  aber  nach  folgendem  Schem: 

erstens :      Na2  S^  O3  =  Na2  SO3  -j-  S, 

zweitens :  NagSOj  -|-  0  =  NagSO^ 
und  entsprechend  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure,  also  in  der  Weise, 
dass  das  neutrale  oder  saure  Thiosulfat  erst  unter  Ausscheidoiig  tos 
Schwefel  in  Sulfit  übergeht  und  dieses  sich  weiter  oxydirt ,  Hesse  od 
dadurch  entscheiden,  dass  man  unter  verschiedenen  Umständen  länger» 
Zeit  aufbewahrte  Thiosulfatlösungen  zu  einer  neutralen  Jodlösnng  1» 
zum  Verschwinden  des  freien  Jodes  setzt  und  dann  mit  LackmaspiHn^l^  p 
oder  Methylorange  prüft.  Bei  Gegenwart  der  geringsten  Menge  t« 
schwefligsauren  Salzen  wird  die  Flüssigkeit  sauer  reagiren,  da  sieb  S«r 
triumsulfit  und  Jod  nach  folgender  Gleichung  umsetzen: 

Na^  SO3  +  2  J  +  H3O  =  NagSO^  +  2  H  J 
gegenüber  dem  Vorgang  beim  unterschwefligsauren  Natron 

2  Nag  Sj  Og  +  2  J  =  Nag  S^Og  +  2  Na  J, 
wo  die  Flüssigkeit  neutral  bleibt.   Auf  diesen  Unterschied  hat  Th.  SaU«^ 
auf  der  Naturforscher-Versammlung  in  Strassburg- 1885  aufmerksam  g^ 
macht  *),    dessen  Ausführungen   ich   aber  im  Uebrigen  nicht  völlig  \fi^ 
stimmen   kann   nach  den  Ergebnissen  folgender  Versuche,   welche  da^ 
dienen  sollten,  festzustellen,  ob  bei  Einfluss  von  Sonnenlicht,  beziehungS' 
weise  Kohlensäure,    unter   möglichstem  Luftabschluss   eine   Bildung  voft 
Sulfit  stattfindet  oder  nicht. 

I.  Vorversuch.  25 cc  Jodlösung  titrirt  mit  einer Gebrauchslösong 
von  Natriumthiosulfat  =  24,47  cc  Thiosulfat  (vom  Titer  100 cc  =  0,6563^ 
Jod).  Die  entfärbte  Flüssigkeit  reagirte,  mit  Methylorange  geprüft,  nidit 
sauer,  sondern  erforderte  zum  Eintritt  der  sauren  Reaction  etwa  0,1  cc 
W,  Normal-Salzsäure. 

Versuch.  Zwei  Kölbchen  von  etwa  200  cc  Inhalt  wurden  bis 
zum  Hals  mit  Thiosulfatlösung  vom  Titef  100  cc  =  0,6244  g  Jod  ge- 
füllt und  mit  einer  etwa  2  cm  hohen  Schicht  Petroleumäther  übergössen, 
mit  Korkstopfen  verschlossen,  in  den  Mittags-  und  Nachmittagsstunden 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  aufbewahrt.  Versuchsdauer  vom  4.  November 
1885  bis  18.  Mai  1886,  also  196  Tage. 

Probe  a.  25  cc  Jodlösung  mit  25  cc  Versuchsthiosulfatlösung  ver- 
setzt;  es   wurden   zum  Zurücktitriren  des  Ueberschusses   von  Jodlösung 


')  Siehe  Chemiker-Zeitang  9,  1481. 
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gebraucht  0,74cc  Gcbraochsthiosalfatlösung  (vom  Titer  100  cc  =  0,6563^ 
Jod);  mithin  waren: 

25  cc  Versuchsthiosulfatlösung  =  23,73  cc  Gebrauchsthiosulfatlösung. 

Probe  b.     In  gleicher  Weise  verfahren,  waren : 
25  cc  Yersnchsthiosnlifatlösang  =  23,87  cc  Gebrauchsthiosulfatlösang 
und  im  Mittel  (a  and  b): 

25  cc  Versnchsthiosulfatlösnng  =  23,80  cc  Gebrauchsthiosulfatlösang 
oder  100  cc  Versachsthiosulfatlösung  =  0,6247  g  Jod.   . 

Demnach  hat  keine  bemerkbare  Abnahme  stattgefunden.  Die  Prü- 
fling der  titrirtcn  Flüssigkeiten  mit  Methylorange  ergab  keine  saure 
Beaction  derselben,  vielmehr  waren  wiederum  0,1  cc  ^/j  Normal-Salzsäure 
zur  Hervorrufung  derselben  erforderlich. 

II.  Versuch.  Zwei  eben  so  grosse  Kölbchen  wurden  am  11.  No- 
vember 1885  mit  der  gleichen  Thiosulfatlösung  zu  etwa  ^/j  gefüllt,  ohne 
Decke  von  Petroleumäther,  mit  Gummistopfen  verschlossen,  ebenfalls  bis 
nun  18.  Mai  1886,  also  187  Tage,  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt. 

Probe  a.    25  cc  Yersuchsthiosalfatlösung  =  23,37 cc  Gebrauchslösuug 
mithin  lOOcc  «  =    0,6137^  Jod. 

Dieselbe  hat  abgenommen  auf  98,75^   des  ursprünglichen  Gehaltes. 
Probe  b.    25  cc  Versuchsthiosulfatlösung  =  23,59  cc  Gebrauchslösung 
100  cc  *  =0,6193^7  Jod, 

oüthin  abgenommen  auf  99,2  ^  des  ursprünglichen  Gehaltes.  Die  Prü- 
fimg mit  Methylorange  ergab  dasselbe  Resultat  wie  in  den  vorigen  Ver- 
SDchen. 

III.  Vorversuch.  Leitet  man  durch  eine  Thiosulfatlösung  kurze 
Zeit  Kohlensäure,  titrirt  einen  Theil  mit  Jodlösung  und  prüft  diesen 
mit  Methylorange,  so  bemerkt  man  allerdings  eine  schwache  Röthung, 
aber  eine  gleiche  erhält  man  auch  mit  der  nicht  oxydirten  Lösung  und 
eine  noch  weit  stärkere  mit  Wasser,  durch  das  eben  so  lange  Kohlen- 
säure geleitet  war.  Diese  also  nur  von  der  Kohlensäure  herrührende 
saure  Reaction  verschwindet  aber  beim  Schütteln  im  offenen  Gefäss  bald 
wieder. 

Versuch.  Zwei  Kölbchen  wurden  wie  in  Versuch  I  gefüllt  und 
durch  die,  um  Sauerstoff  möglichst  auszuschliessen,  mit  Petroleumäther 
flberschOtteten  Proben  kurze  Zeit  Kohlensäure  geleitet.  Die  Proben 
blieben  dabei  völlig  klar,  während,  wenn  die  Thiosulfatlösung  hierbei 
mit  Luft  in  Berühning  ist,  sehr  bald  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem 
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Schwefel  entsteht.  Die  mit  Korkstopfen  verschlossenen  Eölhchen  wurda 
anfangs  im  zerstreuten  Tageslicht,  später  im  Dunkeln  aofbeirahrt,  m 
Ganzen  194  Tage. 

Probe  a.    25  cc  Versuchsthiosulfatlösung  =  23,76  cc  Gebrauchslösimg 

100  cc  *  =     0,6238^  Jod. 

Probe  b.  1)  25  cc  Versuchslösung  =  23,8  cc  Gebraochslösung 
2)  25.  cc  *  ==  23,73  cc 

im  Mittel.  100  cc  *  =     0,6239  g  Jod. 

Die  Lösungen  sind  also  ebenfalls  ganz  constant  geblieben.  Die  PrOÜDUg 
mit  Methylorange  ergab  das  gleiche  Resultat,  wie  bei  den  früheren  Ver- 
suchen ;  es  ist  also  anzunehmen,  dass  die  Kohlensäure  ohne  jegliche  Eio- 
Wirkung  geblieben  und  nach  und  nach  entwichen  ist. 

IV.  Ein  Kölbchen  wurde  zu  ^/j  mit  derselben  Thiosulfatlösnng 
gefüllt  und  ohne  Petroleumäther,  mit  Gummistopfen  verschlossen,  an- 
fangs im  zerstreuten  Lichte  später  im  Dunkeln  aufbewahrt,  im  Garnen 
194  Tage. 

25  cc  Versuchslösung  =  23,66  cc  Gebrauchslösung 
100  cc  «  =     0,6213^  Jod, 

also  abgenommen  auf  99,48  ^. 
Die  Prüfung  mit  Methylorange   führte  zu   genau   demselben  Ergebniss, 
wie  bei  den  anderen  Versuchen. 

Weder  bei  diesen  noch  bei  sonst  gelegentlich  angestellten  Versuchen 
habe  ich  jemals  die  Bildung  von  Sulfit  aus  reinem  Natriumthiosoliat 
beobachten  können.  Da  femer  weder  Sonnen-Licht  und  -Wärme,  noch 
Kohlensäure  allein  eine  bemerkbare  Zersetzung  und  in  Folge  dessen 
Aenderung  des  Titers  einer  Thiosulfatlösnng  bewirken ,  vielmehr  dar« 
stets  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  nöthig  zu  sein  scheint,  so  ist  anzu- 
nehmen, dass  die  Zersetzung  immer  nach  dem  ersten  Schema: 

vor  sich  geht  und  entsprechend  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure. 

Wahrscheinlich  ist,    dass  stets   geringe  Mengen  freier  Kohlensäure 
mitwirken,  die  immer  wieder  regenerirt  werden. 

Die  von  Salz  er  befürchtete  Suliitbildung  ist  völlig  aus  der  Lnft 
gegriffen.  Wenn  Sulfit  in  einer  Thiosulfatlösung  wirklich  einmal  vor- 
käme, so  müsste  es  schon  in  dem  verwendeten  Material  vorhanden  ge- 
wesen  sein.     Dies   würde   aber,   abgesehen  von  ihrer  geringeren  Halt- 
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keit,  ihrer  Braachbarkeit  als  Titerflüssigkeit  keinen  Eintrag  thun, 
s  man  beim  Titriren  das  Verschwinden  des  Jodes  als  Endpunkt  an- 
imt. 


rhalten  verschiedener  (basischer)  Substanzen,  erstens  in  Bezug  auf 
die  Jodstärkereaction  und  zweitens  beim  Titriren  von  Jod  mit 

Natriumthiosulfatlösung. 

Gelegentlich  der  Versuche  über  die  Haltbarkeit  von  Natriumthio- 
ilfatlösnngen  habe  ich  noch  folgende  Beobachtungen  gemacht.  Es  sollte 
stgestellt  werden,  ob  und  in  wie  weit  die  verschiedenen  Zusätze  den 
iter  gegenüber  neutraler  und  angesäuerter  Jodlösung  beeinflussen. 

I.    Lösung  von   Thiosulfat  ohne   Zusatz. 

Die  Resultate  bestätigten,   dass  es  hierbei  gleichgültig  ist,  ob  man 
üe  Jodlösung  ansäuert  oder  nicht. 

n.  Lösung  mit  Zusatz  von  2  g  kohlensaurem  Ammoniak 

auf  1  Liter. 
Erste  Versuchsreihe. 


No. 


i Angewandtes,    c!„i_-„,^         Gebraucht 
Jod  Salzsam-e-       Thiosulfat- 

zusatz       '       löanng 

cc 


100  rc 
=  g  Jod 


Fehler 
(statt  100^ 

Jod 
gefunden) 


3. 
4. 


0,2798 


0,2657 
0,2517 


vorher 


20,72 

19^17 

nachträglich :        19,45 


nicht 


21.8 


l,t>823 


U124 
1/2935 


102.3 


0.^636 


nicht 


19,83 


nachtraglicli ?0,2_ 


1,3293 
1.305 


103,7 


Zweite  Versuchsreihe. 


No. 


Angewandt 
Jodlösnng 

cc 


Gebraucht        Absorbirtes  Jod 
Salzsaurezusatz  i  Thiosulfatlösung 

cc 


=  ^lo  ^-  angew. 


1. 


2. 


50 


vorher 


nicht 


24,98 


24,2 


a. 


nachträglich 


nicht 


nachtraglich 


24,61 


3,12 
1.48 


24,17 
24,59 


3,17 


1,56 
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Die  letzte  Columne  der  ersten  Versuchsreihe  bedeutet  den  Fehkr, 
den  man  machen  wtlrde,  falls  man  den  mit  nicht  angesäuerter  Jodlösnng 
erhaltenen  Titer  zur  Bestimmung  von  Jod  in  saurer  Lösung  benutzte. 
Demnach  wird  von  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzter  Thiosolfat- 
lösung  ein  nicht  unerheblicher  Theil  des  Jodes  absorbirt  und  beim  nadk- 
herigen  Ansäuern  nur  zum  Theil  wieder  abgeschieden. 

III.     Lösung   von   Thiosulfat   mit  Zusatz   von   2  g  kohlen- 
saurem Ammoniak,  welches  nachher  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  Bicarbonat  übergeftlhrt  wurde. 

Hierbei  trat  kein  sehr  bemerkbarer  Unterschied  zwischen  neutraler 
und  angesäuerter  Jodlösung  hervor. 

Die  vorstehend  mitgetheilten  Ergebnisse,  die  sich  in  directem 
Widerspruche  mit  der  Angabe  Mohr 's  befinden,  dass  kohlensaures  Am- 
moniak ohne  Einwirkung  auf  Jod  sei,  veranlassten  mich,  das  Verhalten 
einer  Anzahl  von  Substanzen  sowohl  gegen  Jodlösung  allein,  als  beim 
Titriren  des  Jodes  mit  Natriumthiosulfat  einer  Untersuchung  zu  unte^ 
werfen. 

Erstere  Versuche  wurden  unternommen  in  Anbetracht  dessen,  das 
man  einige  Substanzen,  zum  Beispiel  arsenige  Säure,  nur  in  alkalischer 
Lösung  mit  Jod  titriren  kann  und  ausserdem  zum  Vergleiche  mit  den 
übrigen  Versuchen,  letztere  nach  zwei  Gesichtspunkten: 

1)  als  Zusatz  zu  Natriumthiosulfatlösungen  behufs  Gonservirung,  vd^ 
zwar  wurden  dabei  nur  die  Mischungen  von  kohlensaurem  und  doppelt- 
kohlensaurem Ammoniak,  wie  sie  beim  Auflösen  des  käuflichen  koh- 
lensauren Ammoniaks  entstehen,  berücksichtigt; 

2)  als  Zusatz  zur  Jodlösung,  um  einen  Ueberblick  über  das  Verhalten 
dieser  Verbindungen  (Hydroxyde  und  Carbonate)  bei  der  Analyse 
zu  bekommen,  seien  sie  nun  absichtlich  zugesetzt,  seien  sie  als  Bei- 
mengung der  zu  untersuchenden  Substanzen  oder  der  angewandten 
Reagentien  vorhanden. 

Von  älteren  Beobachtern  ist  hier  Fresenius  zu  nennen,  der  io 
den  früheren  Auflagen  seiner  »Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse«,  zum  Beispiel  in  der  5.  Auflage,  Seite  952  und  953  unter 
den  Belegen  einige  Versuche  veröfifentlicht,  die  er  über  den  Einfloss  von 
kohlensaurem  und  doppeltkohlensaurem  Natron  hinsichtlich  der  Verzöge- 
rung des  Eintritts  der  Jodstärkebläuung  angestellt  hat.    Ueber  die  Ein' 
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ikong  dieser  Reagentien  und  des  kohlensauren  Ammoniaks  beim  Titrireu 
s  Jodes  mit  Thiosnlfatlösung  habe  ich  in  seinen  Werken  nichts  linden 
Donen. 

Am  meisten  scheint  sich  Fr.  Mohr,  der  Begründer  unserer  Maass- 
oalyse,  mit  dieser  Frage  beschäftigt  zu  haben;  aber  man  kann  nicht 
ehaapten.  dass  in  seinen  Ansichten  die  nöthige  Klarheit  vorhanden  sei. 
I  seiner  oben  erwähnten  Mittheilung  *)  sagt  er  ausdrücklich,  dass  das 
Dhlensaure  Ammon  wegen  seiner  schwachen  Alkalinität  keinen  Einfluss 
of  Jodstärke  ausübe,  ebenso  später  in  der  4.  Auflage  seines  Lehrbuches 
sr  Titrirmethoden  (1874)  Seite  305:  »das  kohlensaure  Ammoniak,  so- 
ie  die  Bicarbonate  der  Alkalien  wirken  nicht  im  Geringsten  auf  Jod- 
Irke  ein«.  Das  ist  richtig  cum  grano  salis,  soweit  es  sich  nur  um 
le  Einwirkung  auf  Jodstärke  handelt.  Wenn  dagegen  Mohr  ebenda- 
dbst  Seite  270  hinsichtlich  des  Verhaltens  von  Jod  gegen  doppelt- 
3hlensaure  und  einfachkohlensanre  Alkalien  behauptet,  die  Gegenwart 
anelben  bringe  eigenthümliche  Störungen  hervor,  weshalb  sie  grund- 
Udich  zu  vermeiden  seien,  so  muss  er  damit  die  Titration  mittelst 
lüosulfat  im  Auge  gehabt  haben.  Dabei  ist  es  wahrscheinlich,  dass  er 
ch  bezüglich  der  doppeltkohlensauren  Alkalien  in  einer  Täuschung  be- 
tnd,  dadurch  hervorgerufen,  dass  ihm  kein  solch'  feines  Reagens  für 
ie  Carbonate  neben  Bicarbonaten  zur  Verfügung  stand,  wie  wir  es  in 
em  Phenolphtaleln  besitzen.  Denn,  wie  ich  später  beweisen  werde,  ist 
ie  durch  die  Bicarbonate  der  fixen  Alkalien  hervorgerufene  Störung  ver- 
chwindend  klein  gegenüber  der  durch  kohlensaures  Ammoniak,  worüber 
^  bei  ihm  nirgends  eine  Andeutung  findet. 

A  Verhalten  yenohiedener  Substanzen  (Carbonate)  bezüglich  der 

Jodstärkereaotion. 

Parallelversuche.    Verhalten  von  Jodlösung  gegen 

Wasser  und  Stärkelösung. 

Obwohl  schon  Fresenius  ähnliche  Versuche  angestellt  und  an 
•Ocn  genanntem  Orte  veröffentlicht  hat ,  habe  ich  dieselben  zum  Ver- 
leiehe  mit  den  von  mir  angewandten  Reagentien  wiederholt.  Die  zu 
^^tesk  und  den  folgenden  Versuchen  gebrauchte  völlig  neutrale  Jodlösung 
Wte  den  Titer:  100  cc  =  0,8314  ^  Jod.  Die  Stärkclösung  war  aus 
ör  Zulkowsky' sehen   durch  Vermischen   mit   2  Volumen   Kochsalz- 


*)  Diese  Zeitschrift  12,  292. 
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lösang    and    Filtriren    bereitet;    es    wurde   jedesmal    1  cc  davon  itt»] 
wendet. 


100  cc    Wasser 


Bläuung 


Gebraucht: 


cc  Jodlösung  I      mg  Jod 


250  cc    Wasser 


Bläuung 


Gebraucht: 


cc  Jodlösung      mg  Jod 


schwach 
stark 


0,02 
0,05 


0,17 
.0,42 


Spur 
schwach 


0,08 
0,1 


0,66 
0,83 


la.    Verhalten  von  Jodlösung  gegen  verdtlnnte  Natrioi-j 

carbonat-  und  Stärkelösung. 


Angewandt 
Natrlumcarbonat 


100  cc  Gesamratvolumen 


250  cc  GesammtTolainei 


Gebraucht 


Bläuung   «Jod- 
löeung 


mfM 


2b  cc  1/5 Normal- Nag CO3 
mit  ausgekochtem  Wasser 
verdünnt 

25  cc   1/5 Normal- Nag COs 

mit    nicht    ausgekochtem 

Wasser  verdünnt,  schnell 

zu  tropfen  lassen. 


Desgl.,     Jodlösung     aber 
langsam  zutropfen   lassen 

10  cc   1/5  Normal- Na,  CO3 
verdünnt   mit   nicht  aus- 
gekochtem H2O 


1  cc  1/5  Normal -NagCOa 
verdünnt   mit  ausgekoch- 
tem Wasser 


20  cc  Normal- Nag CO3 

Der   letzte  Versuch 
250  cc  verdünnt,  wurde 


Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 


schwach 

deutlich 

ziemlich 
stark 


schwach 

deutlich 

ziemlich 
stark 


0,9 

1,1 
1,4 


0,7 
0,9 
1,15 


7,5 

9,2 

11,6 


5,8 
7,5 
9,5 


schwach 

deutlich 

ziemlich 
stark 


1,95 

2,1 

2,45 


I 


schwach 

deutlich 

ziemlich 
stark 


1,85 

2.0 

2,4 


16,0 
30J 

154 
16.6 


0.85 
0,95 
1,15 


Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 


0,6 

0,75 

0,9 


deutlich 

ziemlich 
stark 


0,32 
0,4 


7,0 
7,9 
9,5 


5,0 
6,2 
7,5 


H 


) 


schwach  '    1,55 

<   deutlich  >    1,65 

ziemlich 
stark 


2,6 
3,3 


2,1 


ly 

13,7 
17.4 


schwach        1,2        10,0    |      Spur         2,5       20,1 

stark  2,1         17,4    |  deutUch      3,2        ^ 

ziemlich  1   4,0       SW 
I  I      stark     I 

mit   20  cc  Normal-Natriumcarbonatlösung,  >v 

dazu  benutzt,  um  zu  prüfen,  ob  alles  Jod  beitt 
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3m  wieder  frei  gemacht  wird  oder  ein  Theil  zur  Oxydation 
scher  Substanzen  (Stärke  und  Glycerin)  verbraucht  wird.   Gebraucht 

im  Ganzen  4  cc  Jodlösung ;  nach  dem  Ansäuern  erforderte  die 
l  4,70  cc  Thiosulfatlösung  (Titer  100  cc  =  0,6244  Jod).    4  cc  Jod- 

auf  250 cc  verdünnt,  direct  titrirt  erforderten  4,75  cc  Thiosulfat- 
.  Demnach  war  höchstens  eine  Spur  Jod  (0,3  mg)  in  der  er- 
en  Weise  verbraucht  worden. 

LU8  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  ein  gewisser  Unterschied 
t,  ob  man  mit  ausgekochtem,  also  ganz  kohlensäurcfreiem  oder 
ausgekochtem  (augenscheinlich  auch  kohlensäurcfreiem)  Wasser  ver- 

und  ob  man  die  Jodlösung  schnell   oder  langsam  zutropfen  lässt. 


).  Verhalten  von  Jodlösung  gegen  Kalium-   und 
Lithiumcarbonatlösung  mit  Stärkelösung. 


«wandte 
igentien 

»er  nicht    |    ßläaung 
gekocht) 


Auf    100  cc 


Gebraucht 
cc  Jod- 


Auf     2  50  cc 


Jöanngp^-'^l 


Bläoung 


Gebraucht: 


Nonnal- 

^C03 


schwach 

deutlich 

stark 


Spur 
75Nonnal-      ^^wach 

^^»        '  zieml.  stark 

! 

v^-».«i    sehr  schwach 
loAonnal- 1  .     ,    ,    ., 
i  CO«  neml.  deutl. 

''  zieml.  stark 


schwach 

dentlich 

zieml.  stark 

schwach 

deutlich 

zieml.  stark 

sehr  schwach 

deutlich 
zieml.  stark 


cc  Jod- 
lösang 

1.85 

2.0 

2.3 

1,8 
2,0 
2,3 

1,7 
1,82 

2,1 


tu  ff  Jod 


15,3 
16.6 
19,1 


15,0 
16,6 
19.1 

U,l" 
15,1 

17.4 


lus  dem  Vergleiche  der  letzten  Versuchsreihe  mit  der  vom  Natrium- 
uit  ergibt  sich,  dass  äquivalente  Mengen  von  Natrium-, 
im-  and  Lithiumcarbonat  unter  im  übrigen  gleichen 
tänden  (Verdünnung,  Zeitdauer,  Temperatur)  un- 
lir  gleiche  Mengen  Jod  absorbiren,  beziehungsweise 
Eintritt  der  Jodstärkereaction  in  gleichem  Maasse 
iflussen.  Feinere  Unterschiede  lassen  sich  auf  diesem  Wege 
feststellen.  Die  schon  von  Fresenius  für  Natriumcarbonat 
hte  Beobachtung,  dass  eine  um  so  grössere  Jodmeuge  an  der  Jod- 
nbildiing   verhindert  wird,  je  bedeutender   die  Wassermenge  ist, 

■  •mimt,  Zeitaebrift  f.  taulji.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  11 
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gilt  auch   für  das  Kaliam-  und  Lithiumcarbonat,   soweit  es  ach  m 
diesen  Versuchen  beurtheilen  lässt. 

IIa.    Verhalten  von  Jod  gegen  neutrales  Ammoninn- 

carbonat  ((NHJjCOj)  und  Stärke. 
Aus  einer  Lösung  von  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak,  in  < 
sowohl  das  Ammoniak  als  die  Kohlensäure  bestimmt  war,  wurde  ds 
Zusatz   der   berechneten  Menge  einer   verdünnten  Ammoniaklösong 
Wasser  eine  Vio  ^ezw.  Vs  Normal-Lösung  von  (NH4)2COj  bereit«^ 


Angewandte 
Reagenticn 


Auf     100  cc 


Auf     25  0  cc 


Bläuung 


Gebraucht : 


cc  Jod- 
lösung 


50  cc  i/ioNormal- 
(NH4)2COs 

ibec  i/öNormal- 
(NH4)«C08 

lOcc  i/sNormal- 

(NH4)2C05 


Spur 

deutlich 

zieml.  stark 


Spur 

deutlich 

stark 


0,3 
0,4 
0,5 


0,3 

0,35 

0,45 


mg  Jod  jl 


Bläuung 


Gebrancl 


cc  Jod- 
lösung 


2,5 
3,3 
4,1 


Spur 

deutlich 

zieml.  stark 


0,25 

0,3 

0.35 


2,5 
2,9 
3,7 


schwach 
deutlich 
I  zieml.  stark 


0,62 

0.7 

0.8 


2,07 

2,5 

2,9 


Spur 

deutlich 

zieml.  stark 


0,45 

0,5 

0,6 


Nach  diesen  Versuchen  absorbirt  neutrales  Ammoni 
carbonat  eine  kaum  halb  so  grosse  Jodmenge  wie 
äquivalente  Menge  der  Carbonate  der  fixen  Alka 
und  verhindert  in  demselben  Maasse  weniger  die. 
amylumbildung.  Der  Einiluss  grösserer  Verdünnung  ist  annäl 
derselbe. 

Versuche  mit  Natrium-  und  Kaliumbicarbonat  bestäti 
dass  dieselben  ohne  bemerkbaren  Einiluss  auf  die  Jodamylumbildung 

IIb.  Verhalten  von  Jod  gegen  Ammoniumcarbonat 
schiedener  Zusammensetzung  und  Stärkelösung. 
Die  Lösungen  waren  hergestellt,  wie  die  von  neutralem  Ammoi 
carbonat,  enthielten  also  genau  bestimmte  Mengen  Ammoniak  und  Kc 
säure.  Nur  die  Bicarbonatlösung  war  durch  Einleiten  von  Kohlen 
in  eine  Carbonatlösung,  bis  dieselbe  Phenolphtaleln  nicht  mehr  rö) 
bereitet,  enthielt  also  etwas  Kohlensäure  im  Ueberschuss. 
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Angewandte 
Reagentien 


Anf     100  cc 


^g   der  Zusam- 
mensetzung 
IMoLCarbamat 
1    -    Bicarbonat 


Grad 

der 

Bläuung 


Gebraucht : 


Grad 
der 


Auf     250  rc 

Gebraucht : 


cc  Jod- j        T  j  — 


CC  Jod- 
lösung 


mg  Jod 


schwach         0,32    ,     0,7 


Spur 
schwach 


^  cc  einer   Lo- 
nnir  Ton  5  g  der- 
lei ben  Zusam- 
mensetzung   auf 

1  l 


0,6 
0,7 


Spur 
schwach 


0,25 
0,3 


2,1 
2,5 


Spur 

deutlich 

zieml.  stark 


0,5 

0,55 

0,62 


5,0 
5,8 

4,2 
4,6 
5,1 


2  s^  der  Zu- 

Bsminensetzung  I        ,       , 
lÄoLCarbamat        ■«»'^wh 
2    „     Bicarbonat 


50  ec   einer   Lö-'; 

sang-  Tono^ders-I 

Zaaammensetz. 

auf  i; 


50  CO  i/ioNormal- 
lNH4)HC0s 


Spur 
deutlich 


0,3 


0,2 
0,22 


2,5 


schwach 


—  I. 


1,7 
1,8 


sehr  schwach      0,02 
stark  0,05 


0,17 
0,42 


Spur 
schwach 
deutlich 

schwach 
stark 


0,5 

4,2 

:        0,4 

3,3 

0,45 

3,7 

0,5 

4,2 

0,15 
0,2 


1,25 
1.66 


Aus  obigen  YersDchen,  welche  hauptsächlich  zum  Vergleiche  mit 
^em  Verhalten  derselben  Substanzen  beim  Titriren  von  Jod  mit  Thiosulfat- 
lösnug  dienen  sollen,  geht  hervor,  dass  die  den  Lösungen  von  käuflichem 
kohlensaurem  Ammoniak  entsprechenden  Mischungen  von  Ammonium- 
^ttbamat  und  Bicarbonat  nur  verhältnissmässig  sehr  geringe  Mengen 
Jod  an  der  Jodamylumbildung  verhindern  und  dass  dieser  Einfluss  beim 
'tomoniumbicarbonat  wie  bei  den  anderen  Bicarbonatcn  verschwindend 
klein  ist. 


ni.  Jod  gegen  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat 
einerseits   und  überschflssigc  Lösung  von  Baryum-,  Cal- 
cium-, Magnesium-  und  Zinkchlorid  andererseits. 

Die  I^ungen  der  Chloride  waren  annähernd  von  der  in  der  Tabelle 
angegebenen  Stärke  und  neutral  oder  eine  Spur  sauer. 

Aus  dem  Vergleiche  der  Versuche  unter  einander  und  mit  den 
frflheren  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen:  Angenommen,  dass  das 
gefilllte  oder  gebildete  Carbonat  sich  gleich  verhält,  durch  welches 
Beagens    es   auch   hervorgebracht    wird,    so    tritt    augenscheinlich    mit 

11» 
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Kalinmcarbonat  ein  vollständigerer  Umsatz  ein  als  mit  SatriaincarlMiiit; 
sogar  beim  Chlormagnesiam,  wo  in  der  Kälte  keine  Fällnog  stattfindet. 
ist  diese  Tendenz  za  bemerken.  Am  unvollkommensten  ist  der  Umsati 
mit  neutralem  Ammoniumoarbonat;  nur  Chlorzink  macht  davon  ci» 
Ausnahme.  Die  Einwirkung  auf  die  Jodstärkebildung  ist  beim  Chlor- 
calcium  und  Clilorma^nies-iuni  kaum  von  der  des  nentralen  AmmonioD- 
carbonates  allein  zu  unterscheiden. 

Gefällter  und  ausgewaschener  kohlensaurer  Kalk  ist 
in  nicht  Übermässig  grosser  Menge  gänzlich  ohne  Einflnsg  auf  die  Jol- 
stärkereaction. 


Auf    100«         'l          Auf    250« 

Angewandte 

Grad 
der 

Bläoang 

Gebraucht:  '     Grad     i   Gebraaeht: 

totln» 

Reagentien 

«  Jod- 
IBflimK 

ms    1      der      |„Jod-|    mj, 
Jod      Blünnog  '  lösung]    Jöd 
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0.83  II     Hfark 

0,1 
0,12 
0,15 

0,83 
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0,25 
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schwach 
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stark 

0.02 

0,08 
0,13 

0,17   '  «hwach 
0,66     deutlich 

0.15 

0,2 
0,3 

1,24 
1,66 
2.5 

lOcc'/sNonnal- 
EjCOs 

-1-  lOrc  i/s  Nor- 
mal-Ca  CIb 

Spur 
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stark 
stark 

schwach 
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stark 

0,17 

0,2 

0,23 

0,3  _ 

0,35 

0,4 

0,52 

!■*';!     Spur 
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0,35 
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0,62 
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Oial-CaCl« 
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Angewandte 
Reagenticn 


Grad 


Anf    100  cc 
1    Gebraucht : 


Au 


der       'fcJod-     mg 
Bläuung   lüsung     Jod 


Grad 

der 

Bläuung 


f    250  cc 
Gebraucht : 


rc  Jod- 1    mg 
lüsung     Jod 


BeDcrLoDgei. 


10  ff  i/sNormal- 

KsCOs 
+  10  cc  i/iNor- 

m&l-MgCl« 


Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 


10  er  i/sNormal- 
Nn,C03 

+  10  rr  1/2  Nor- 
mal -  Mg  CI2 


10  cc  1 /5  Normal- 
(NH4)iC08 

-h  10  cc  i/j Nor- 
mal-Mg  CI2 


10  cc  J  öNormal- 

Na^jCOs 
4-20CC  1/5  Nor- 
mal -  Zn  CI2 

10  cc  ^/jNormal- 
(NH4),C0s 

4- 20  cc  1 /ß  Nor- 
mal-Zna2 


Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 

Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 


sehr  deutl. 
sehr  stark 


stark 


0,22 
0,28 


0,4 
0,45 

0.5 

0,2 
0,25 


0,05 
0,1 


Spur     .   0,02 


ziemlich 


!   0,1 


1.8 
2,3 


0,32      2,7 


3,3 
3,7 

4.1 

1,7 
2,1 


0,32  ;    2,7 


0,42 
0,83 

0,17 
0,83 


Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 


I 


Spur 

deutlich 

ziemlich 
stark 


Spur 


■  deutlich 

ziemlich 
stark 


stark 


0,55  ,  4,6 

0,63  .  5,2 

0,7  •  5,8 

0,82  6,8 

0,9  7,5 

1,05  '  8,7 


0,42      3,5 
0,5        4,1 

0,6     f   5,0 


deutlich      0,15 

ziemlich      /^  <> 
stark        "'^ 


1,2 
1,7 


Spur  0,1  .,  0,83 
deutlich  0,15  1,24 
ziemlich 


0,2        1,7 


Beim  Vermi- 
schen T.  K2CO3 
u.  Na|C03  mit 
Mg  CI2- Losung 
in  den  ange- 
gebenen Ver- 
hältnissen ent- 
steht kein  Nie- 
derschlag; mit 
(NH4)tC03- Lö- 
sung natOrlich 
auch  nicht. 


I.   Verhalten   mit  kohlenianrem  Ammoniak  versetzter  Thiosnlfat- 

Usnng  gegen  neutrale  Jodlösnng. 

Meine  Absicht  war  zunächst  nur,  durch  quantitative  Versuche  fest- 
snstelien,  wie  gross  der  Fehler  sein  kann,  wenn  man  nach  Mohr  2  bis 
5  g  kohlensaures  Ammoniak  anf  1  l  (im  Anfang  hatte  er  sogar  20  g 
empfohlen)  zur  angeblichen  Haltbarmachung  der  Thiosulfatlösungcu  zu- 
setzt und,  wie  Mohr  gethan,  diesen  Zusatz  weder  bei  der  Titerstcllung 
noch  beim  Titriren  berücksichtigt.  Diese  Versuche  habe  ich  sodann 
dahin  erweitert,  dass  ich  bei  einigen  bestimmt  habe,  wie  viel  Jod  nur 
abeorbirt  war  unter  Bildung  einer  Sauerstoffsänre  des  Jods  und  Jodammo- 
ninm  und  wie  viel  anderweitig  verbraucht  war,  also  beim  nachherigen 
Ansftoem  mit  Salzsäure  nicht  mehr  zum  Vorschein  kam.  Jedoch  werden 
letztere  Versuche  erst  im  nächstfolgenden  Abschnitt  besprochen  werden. 
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Das  käufliche  kohlensaure  Ammoniak  entspricht  dnrchans  nicbt 
immer  auch  nur  annähernd  der  Zusammensetzung:  1  Mol.  Carbamat 
-f-  1  Mol.  Bicarbonat ,  das  ist  einem  Gehalt  von  32,48  ^  IHI,  imd 
56,05  ^  CO2 ;  wenigstens  habe  ich  in  den  besten  glasigen  Stücken  nie 
mehr  als  28  bis  29  %  NH3  gefunden  (die  Formel  1  Mol.  Carbamat 
-|-  2  Mol.  Bicarbonat  verlangt  29,1  ^  NH3).  Da  vor  einiger  Zeit 
Lunge  in  »der  chemischen  Industrie«  eine  Tabelle  über  das  specifische 
Gewicht  der  Lösungen  von  kohlensaurem  Ammoniak  veröffentlicht  hat, 
der  er  ein  gekauftes  Material  von  nahezu  der  ersteren  Zusammensetzung 
zu  Grunde  legte,  so  erkundigte  ich  mich  bei  ihm  nach  dessen  Herkunft 
und  liess  mir  von  dorther  solches  kommen  mit  dem  Bemerken,  dass  ich 
möglichst  eben  solches  wie  Lunge  zu  haben  wünschte.  Ich  gelangte 
aber  damit  zu  keinem  anderen  Resultate.  Die  innersten  glasigen  Theile 
hatten  nur  einen  Gehalt  von  28,2  ^  NH3  (alkalimetnsch  mit  Methyl- 
orange bestimmt). 

Eine  Durchschnittsprobe  vom  Ganzen  war  sogar  von  folgender  Zu- 
sammensetzung : 

L  IL  berechnet  für  (NH^IHCO, 

NH3  21,4  ^  21,45  $6  21,52  ^ 

COj  54,05  ^  54,05  ^  55,70  % 

In  I.  wurde  die  Kohlensäure  mit  Chlorbaryum  und  kohlensaure- 
freiem  Ammoniak  geföllt  und  alkalimetrisch  bestimmt,  in  n.  mittelst 
eines  Kohlensäurebestimmungsapparates  aus  dem  Gewichtsverlust,  das 
Ammoniak  beide  Male  alkalimetrisch  mit  Methylorange.  Die  Zusammen- 
setzung nähert  sich  sehr  der  des  Bicarbonates ;  doch  reagirt  die  Lösung 
noch  stark  auf  Phenolphtaletn. 

Eine  Probe  technisches  kohlensaures  Ammoniak,  welches  ich  unter- 
sucht habe,  von  äusserlich  sehr  guter  Beschaffenheit  (es  war  in  festen 
durchscheinenden  Stücken)  bestand  sogar  gänzlich  aus  Bicarbonat  Eft 
hatte  genau  dessen  Zusammensetzung  und  reagirte  nicht  im  geringsteu 
auf  Phenolphtaleln.  Die  Tabelle  von  Lunge  dürfte  demnach  nur  vou 
sehr  geringem  praktischem  Werthe  sein,  da  man  nur  in  den  seltensten 
Fällen  ein  Material  von  annähernd  derselben  Zusammensetzung,  wie  das 
seinige,  bekommen  wird. 

Zu  meinen  Versuchen  benutzte  ich  die  Lösung  von  dem  kohlensauren 
Ammoniak  obiger  Analyse  und  stellte  damit  unter  Zusatz  der  berech- 
neten Menge  verdünnten  Ammoniaks  das  gewünschte  Verhältniss  von 
Ammoniak  zu  Kohlensäure  her. 
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Yorversnch.     60  cc  JodlOsnng   (im   Liter  l,25Sg  Jod)   wurden 
50  ce   einer  Ammoniamcarbonatlösang   versetzt,   entsprechend   dem 
ilte  Ton  6  g  (1  Molecfll  Carbamat  -f  1  Molecfll  Bicarbonat)  auf  1  /, 
;e  Secanden  damit  stehen  lassen,  dann  angesitnert  (mit  HCl) 
)  cc  JodlOsnng  ohne  Zosatz  =  46,9  cc  Thiosnlfatlösung 

)  «  «         mit  Zosatz  (angesäuert)  =  46,9  «  « 

nach  enthält  weder  das  angewandte  Ammoninmcarbonat,   noch   das 
loniak  Sabstanzen,  die  anter  diesen  Umständen  redncirend  auf  Jod 
ehnngsweise  das  sich   bildende   unterjodigsanre  Ammoniak)  wirken. 
Hergestellt  worden  5  Lösnngen  von  etwa  Vio  ^^^"^^^'^^^^^^^^^ - 
mit  Ammoninmcarbonat  entsprechend  2  g  der  Zusammensetzung 

1  Molecfll  Carbamat   1      ^  .  ; 

1        *       Bicarbonat  j  ^^^  ^  *' 

mit  Ammoninmcarbonat  entsprechend.  5  g  der  Zusammensetzung 
1  Molecfll  Carbamat    |      .  .  , 

1  «        Bicarbonat}  ' 

mit  Ammoninmcarbonat  entsprechend  2  g  der  Zusammensetzung 
'  1  Molecfll  Carbamat   \      .  .  , 

2  *        Bicarbonat  J  ^^^  ^  '' 

mit  Ammoninmcarbonat  entsprechend  5  g  der  Zusammensetzung 
'  1  Molecfll  Carbamat   \      ^  ^  j 
2        <        Bicarbonat  j  ^^^  ^  '' 

mit  Ammoninmcarbonat   entsprechend   4,8  g  der  Zusammensetzung 
/54,05  f6  CO,  \^^^^i 
\21,45  -   NH,;  ^^^  ^  ^' 

Der  Titer  dieser  mit  Ammoninmcarbonat  versetzten   Natriumthio- 

itlösnngen  wurde  mit  einer  abgemessenen  Menge  mit  Salzsäure  ver- 

«r  Jodlösnng  bestimmt. 

iaUm  van  ammaniumcarbonathaltiger  T/iiosulfatlömng  gegen  Jodlösung. 

I.   VeratwJutreihe. 
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täten  von  ammouiumcarbmathaUiger  Tfimulfatlöstmg  gegm  Jodlösung. 
II,    Versuchsreihe. 
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Die   vorstehenden  Tabellen   geben   reichliches  Material  zur  Beani- 
wortnng  der  Frage,   von  welchem  Einfluss   kohlensaures  Ammoniak  der 
Zusammensetzung,  wie  es  als  käufliches  vorkommt,  auf  die  Bestimmnng 
von  Jod  mit  Natriumthiosulfatlösung   als  Zusatz  zur  letzteren  ist    Wir 
sehen,   dass  in   allen   Fällen   weniger,    meist  ganz  bedeutend  weniger, 
Thiosulfatlösung  gebraucht   wurde,   um   dieselbe  Jodmenge  in  neutraler 
als  in  mit  Salzsäure  genügend  angesäuerter  Lösung  zu  reduciren.    Der 
Unterschied  beträgt  beispielsweise  bei  0,3  bis  0,6^  Jod  und  5^  kohlen- 
saurem Ammoniak  der  Zusammensetzung  1  Molecttl  Carbamat  +  1  Molecfll 
BicArbonat  auf  1  l  circa  ^/j^Normal-Thiosulfatlösung  etwa  ^/j.    Die  Co- 
lumne,  in  der  der  Minderverbrauch  an  Thiosulfat,  auf  Milligramme  Jod 
berechnet,  augegeben  ist,  gestattet  einen  Vergleich  mit  einigen  Versuchen 
der  Tabelle,    worin   der  Einfluss  des  Ammoniumcarbonats  auf  den  Ein- 
tritt der  Jodstärkercaction  beim  blossen  Titriren  mit  Jod  veranschauUcht 
ist.     Letzterer  ist  verschwindend   klein  gegenüber  dem  ersteren.    Eine 
genaue  Berechnung  des  Verhältnisses  ist  wegen  verschiedener  Nebenum- 
stände nicht  möglich ;  dasselbe  ist  in  einem  Falle  etwa  wie  2,5  zu  160. 
Dieser  auffallende  Unterschied   ist   einestheils   der   Massenwirkung  des 
Jodes,   anderntheils  einer  Nebenreaction  zuzuschreiben,  über  welche  ich 
später  noch  Näheres  mittheilen  werde. 

Die  Annahme  Mohr^s,  dass  kohlensaures  Ammoniak  von  keinem 
nachtheiligen  Einflüsse  auf  die  Titration  von  Jod  mit  Thiosulfatlösong 
sei,  ist  somit  auf  das  Entschiedenste  widerlegt.  In  einer  Columne  der 
ersten  Versuchsreihe  ist  angegeben,  wie  gross  der  Fehler  sein  würde, 
wenn  man  Jod  zur  Titerstellung  in  neutraler  Lösung  mit  Thiosulfatlö- 
sung titrirt,  welcher  Ammoniumcarbonat  verschiedener  Zusammensetzung 
und  in  verschiedenen  Mengen,  wie  oben  angeführt,  beigefügt  ist,  und 
den  so  erhaltenen  falschen  Titer  der  Titration  von  Jod  in  saurer  Lösung 
zu  Grunde  legt;  und  zwar  ist  berechnet,  wie  viel  man  statt  100  Ge- 
wichtstheilen  des  zu  bestimmenden  Jodes  finden  würde.  Beispielsweise 
ist  das  Verhältniss  bei  5  g  Ammoniumcarbonat  der  Zusammensetzong 
1  Molecül  Carbamat  -f  1  Molecül  Bicarbonat  auf  1 1  Thiosulfatlösung 
etwa  wie  100  zu  125.  Umgekehrt,  wenn  man  den  richtigen  Titer  der 
Thiosulfatlösungen  durch  eine  angesäuerte  Jodlösung  ermittelte  und  dann 
diesen  bei  Titration  einer  neutralen  Jodlösung  in  die  Berechnung  nähme, 
würde  man  in  demselben  Verhältniss  zu  wenig  finden,  wie  dies  auch  i^ 
einer  anderen  Columne  verzeichnet  ist  (absorbirtes  Jod  in  Procenten 
vom  angewandten). 


KeDiidong.  MOgiicn  ist  es,  dass  er  aucti  durcti  toigendes  ü;x- 
ich  hat  täuschen  lassen.  Erzengt  man  in  wenig  Wasser  mit- 
elösnng  und  einem  Tropfen  etwa  ^/i^Normal-Jodlösnng  eine 
UaafibrbiiDg,  so  mass  man  ganz  bedeutende  Mengen  einer  Lö- 
känflichem  kohlensaorem  Ammoniak  anwenden,  nm  dieselbe 
winden  za  bringen,  so  dass  also  Ammoninmcarbonat  nur  einen 
tiwindend  geringen  Einfluss  auf  Jod  auszuüben  scheint. 

ilten  Ton  Thiosnlfktlösnng  gegen  Jodlösung  unter  Zuiati 
baiiieher  Substanzen  zu  letzterer. 
I.  Allgemeines. 
eben  von  den  schon  erwähnten  Versuchen  mit  Ammonium- 
nd  einigen  sonstigen  Ausnahmefällen,  bei  denen  dies  bemerkt 
"d,  wurde  in  der  Weise  verfahren,  dass  verschiedene  Quanti- 
Hydroxyden  oder  Carbonaten  zuerst  mit  einer  gemessenen 
igekochten  Wassers  versetzt  und  dann  25  oder  50  cc  etwa 
•JodlOsnng  hinzugefügt  wurden.  Darauf  wurde  bestimmt,  wie 
diesen  Umständen  von  einer  Thiosulfatlösung  gebraucht  wurde 
tftrbnng  und  wie  viel  Jod  dann  beim  nachherigen  Ansäuern 
(geschieden  wurde.  Die  Zeitdauer  gewisser  Operationen  und 
ffttur  wurde  nur  in  einer  Anzahl  Versuche  beobachtet.  Im 
ist  eine  mittlere  Temperatur  von  etwa  16  bis  21^0.  anzu- 
smer,  dass  möglichst  sofort  nach  dem  Jodzusatze  und  unter 
infliessenlassen  der  Thiosulfatlösung  titrirt  wurde,  doch  mögen 
L  einiffA  klftin«  ITnreirelTnftsftiffkßitAn  mit   nnti^rlaufftn  <;ßin.  die. 
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2)  25  cc  Vs Normallösung  von  kohlensaurem  Natron  iwi 
mit  50  cc  Wasser  und  dann  mit  25  cc  obiger  Jodlösung  versetzt,  du 
ohne  vorheriges  Ansäuern  bis  zur  Entfärbung  titrirt.  Es  wurden  s 
24,8  cc  nur  13,2  cc  Thiosulfatlösung  gebraucht.  Somit  war  ein  jsro 
Theil  des  Jodes  (46,8  ^)  anderweitig  gebunden  worden.  Wlrc 
dieser  Theil  noeh  gänzlich  als  jodsaures,  beziehungsweise  unterjodiga 
Natrium  und  der  entsprechenden  Menge  Jodnatrium  vorhanden,  so  mi 
beim  nachherigen  Ansäuern  alles  noch  fehlende  Jod  frei  gemacht  wei 
Nach  dem  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  wurden  aber  nur  insgesi 
18,95  cc  Thiosulfatlösung  gebraucht  statt  24,8  cc;  es  waren  also 
23,6^  vom  angewandten  Jod  absorbirt  geblieben  und  diese  mosste 
weitergehenden  Oxydation  entweder  des  einfliessenden  Thiosulfates 
des  gebildeten  tetrathionsauren  Natriums  oder  beider  gedient  habei 
der  That  Hessen  sich  tiberall,  wo  ein  solcher  Verbrauch  von  Jod 
gefunden,  mehr  oder  minder  grosse  Mengen  von  Schwefelsäure 
weisen.  Da  nun  jodsaures  Natrium  nicht  im  Stande  ist,  diese  Wii 
auszuüben,  so  muss  sie  auf  Rechnung  des  gleichzeitig  oder  vielmel 
nächst  entstehenden  unterjodigsauren  Natriums  geschrieben 
den.  Das  Yerhältniss  zwischen  der  gesammten  vor 
Ansäuern  zu  der  nach  dem  Ansäuern  noch  absorbirti 
benden  Jodmenge  belehrt  uns  also  über  denAntheil, 
die  Oxydationswirkung  des  unterjodigsauren  Natri 
an  der  Gesammtabsorption  hat.  Es  ist  wahrscheinlich, 
alles  gebildete  unterjodigsaure  Salz,  so  weit  es  nicht  während  der 
ration  in  jodsaures  übergeht,  auf  die  Thionate  zersetzend  und  oxyd 
wirkt  und  zur  Entstehung  von  Schwefelsäure  beiträgt. 

Im  vorliegenden  Versuche  waren  gebraucht  bis  zur  Elntförbong 
vorheriges  Ansäuern:    13,2  cc  Thiosulfatlösung  statt  24,8,   beim 
herigen  Ansäuern  18,95  cc.     Die   absorbirten  Jodmengen 
gesammtezu  dem  reducirten)  verhalten  sich  wie  100: 

Um  zu  constatiren,  ob  die  Oxydations Wirkung  der  untc 
gen  Säure  auch  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Essigs 
noch  vorhanden  ist,  durch  welche  jodsaurc  Salze  nur  wenig  K 
werden,  stellte  ich  folgenden  Versuch  an. 

25  cc  ^/gNormal-Natriumcarbonatlösung  wurden  erst  mit  60  ec^ 
dann  mit  25  cc  Jodlösung  versetzt,  das  Gemisch  einige  Secunden  ' 
lassen,  darauf  1  cc  Essigsäure  zugefügt,  enthaltend  0,573^  C2H4O, 
mit  Thiosulfatlösung   titrirt:    gebraucht    17,4  cc  Thiosolfat   statt 


Topf:  Jodometrische  Studien.  105 

xm  worden  6  cc  Xormalsalzsäure  zugegeben ,  wodurch  wieder  Jod 
geschieden  wurde.  Dieses  titrirt,  wurde  gebraucht  im  Ganzen  24,75  rc 
Mttlfatlösung,  also  nahezu  die  zu  erwartende  Menge,  wenn  keine  Oxy- 
ODswirkmig  stattgefunden  hatte.  Also  wird  durch  verdünnte 
iigsäure  und  Jodkalium  das  unterjodigsaurc  Natrium 
lig  zersetzt.  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  zweiten 
ation  =  7,35  cc  Thiosulfatlösung  würde  annähernd  dem  vorhandenen 
aoren  Natrium  entsprechen ;  sie  ist  etwas  grösser  als  die  entsjirechendc 
vorigen  Versuch  (5,7  c/:),  was  dadurch  erklärlich  ist,  dass  die  Zeit- 
Sen  der  Einwirkung  und  diese  selbst  etwas  verschiedene  gewesen  sind 
l  sich  auch  nicht  in  genaue  Ucbereinstimmung  mit  einander  bringen 
sen.  Immerhin  ist  eine  Correspondenz  in  beiden  Fällen  unverkennbar, 
n  Vergleiche  mit  dem  Verlauf  der  Reaction  bei  kohlensaurem  Natron 
ne  folgender  in  den  gleichen  Verhältnissen  angestellte  Versuch  mit 
Qtralcm  Ammoniumcarbouat: 

1)  25  cc  Jodlösung  (100  cc  =  1,284  g  Jod)  =  23,9  cc  Thiosulfat- 
ang  (100  cc  =  1,3426  g  Jod). 

2)  25 cc  ^5 Normal -(NHJ2CO3,  dazu  50  cc  Wasser  und  25  cc  Jod- 
ong,  nicht  angesäuert  =  13,45  cc  Thiosulfatlösung  (absorb.  Jod =43,7  % ) 
Aträglich  (mit  HC1)  =  13,8     «  «  (      *        «=42,3«) 

Das  Vcrhältniss  der  Gesammtmenge  des  absorbirten 
des  zu  der  des  reducirten  ist  100:96,6.  Die  Gesammt- 
mge  war  ziemlich  die  gleiche  wie  beim  kohlensauren  Natron ;  es  wurde 
er  beim  nachherigen  Ansäuern  nur  sehr  wenig  Jod  frei  gemacht.  Dem- 
bbIbs  war  fast  alles  absorbirte  Jod  zur  Oxyd ations Wirkung  verbraucht 
d  nur  sehr  wenig  (oder  vielleicht  gar  kein)  jodsaures  Salz  gebil- 
t.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  Reactioncn  ist  ein  höchst  auf- 
Uender. 

In  Uebereinstimmung  damit  steht  folgender  Versuch.  Es  wurden 
'CC  Vs Normal -(NHJ2CO3  mit  50  cc  Wasser  und  25  cc  derselben 
Uteang  gemischt,  mit  1  cc  Essigsäure  (von  57,3  Volumprocent)  ver- 
2t  und  titrirt :  gebraucht  23,9  cc  Thiosulfatlösung,  also  eben  so  viel 
i  die  gleiche  Menge  Jodlösung  allein.  Beim  nunmehrigen  Ansäuern 
t  Salzsäure'  wurde  selbstverständlich  kein  Jod  mehr  ausgeschieden. 

In  den  folgenden  Versuchen  soll  einestheils  dasVcr- 
Itniss  des  zur  Oxydationswirkung  verbrauchten  Jodes 
r  gebildeten  Schwefelsäure  bestimmt,  andcrntheils 
tersacht  werden,   ob  die  Oxydation  das   thioschwcfeU 
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saure    oder    das   tetrathionsaure   Natrium  betrifft  ode 
aber   beide. 

1)  50  cc  Jodlösung  (100  cc  =  1,289  g  Jod)  mit  250  cc  Waaer 
dünnt,  brauchten  48,82  cc  Thiosuifat  (100  cc=  1,32^  Jod)  m 
färbung. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  Chlorbaryum  versetzt,  kurze  W 
stehen  lassen  und  durch  ein  mit  Salzsäure  und  Flusssäure  ausge 
Filter   filtrirt,    wurde  gefunden   0,001^   Glührückstand  (BaSOJ; 
gleiche  oder  entsprechende  Menge  wurde  bei  den  folgenden  VersttcW 
in  Abzug  gebracht. 

Was  die  Bestimmung  von  Schwefelsäure  neben Tetri* 
thionsäure  anbelangt,  so  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dasstfl 
weder  in  saurer  Lösung ,  selbst  in  der  Kälte ,  noch  in  neutraler  oder 
carbonathaltiger  in  der  Wärme  mit  Chlorbaryum  fällen  darf,  wenn  w» 
vermeiden  will,  dass  sich  Tetrathionsaure  zersetzt  unter  Abscheidong^ 
Schwefel,  wobei  dann  ein  Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Baryt  entstellt 
Selbst  in  neutraler  oder  schwach  carbonathaltiger  Lösung  findet  bei  Ui- 
gerem  Stehen  diese  Zersetzung  statt  unter  gleichzeitigem  Eintritt  amr« 
Reaction,  die  diesen  Process  beschleunigt.  Es  ist  also  durchaus  notk- 
wendig,  dass  man  in  der  Kälte,  in  neutraler  oder  schwach  alktlisder 
Lösung  mit  Chlorbaryum  fällt  und  filtrirt,  so  bald  sich  der  Niedenchlig 
klar  abgesetzt  hat ,  was  nach  ein  bis  zwei  Stunden  der  Fall  zn  seil 
pflegt.  Wie  weit  die  Grösse  der  Verdünnung  von  Einfluss  ist,  habe  lA 
nicht  untersucht. 

2)  50  cc  Vs  Normal-Natriumcarbonatlösung  wurden  mit  200  cc  Wisser  j 
verdünnt  und  abgekühlt,  darauf  50  cc  Jodlösung  zugegeben.    Es  wnrdei 
gebraucht : 

nicht  angesäuert  26,0ccThiosulfatlösung  (absorb.  0,301 2  ^Jod  =  48,2)1) 
nachträgl.   *         33,23  cc  *  (      <      0,2058*   *  =38,7«) 

Das  Verhältniss  zwischen  der  Gesaramtmenge  des  absorbirten  Jodes 
und  der  reducirten  ist  wie  100 :  72,7.  Die  Temperatur  der  Flüsägkel 
vor  dem  Ansäuern  war  12,3®  C.  Die  Verdünnung  wurde  deswegen  «• 
gross  gewählt  und  die  Temperatur  so  erniedrigt,  um  die  OxydatioBS- 
Wirkung  verhältnissmässig  zu  erhöhen. 

Die  schwach  angesäuerte  Lösung  wurde  mit  reinem  Aetznatron  (iis 
Natrium)  neutralisirt  (mit  Methylorange  als  Indicator).  Aetznatron  stitt 
kohlensauren  Natrons  wurde  deswegen  genommen,  um  eine  grössere  Menge 
freier  Kohlensäure  zu  vermeiden,  die  vielleicht  auch  zu  der  so  leicht  ein* 
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tretenden  Zersetzung  des  Tetrathionats  hätte  beitragen  können.    Alsdann 
"Wurde,  wie  angegeben,  gefällt  und  filtrirt.    In  diesem  Falle  war  es  na- 
türlich nothwendig,  den  gefällten  und  mit  kaltem  Wasser  nahezu  ausge- 
waschenen  Niederschlag    mit    verdünnter   Salzsäure    zu    behandeln   und 
schliesslich  noch  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen.    (So  ist  übrigens  auch 
Wm  vorigen  Versuch   verfahren   worden.)     Gefunden    wurde   0,1096  g 
BaSO^  (abzüglich  0,001  g  für  die  angewandten  Reagenticn)  entsprechend 
0,0461  <7  HjSO^.    Dem  gegenüber  steht  ein  Verbrauch  von  0,2058//  Jod. 
Es  verhält  sich  das  mehr  verbrauchte  Jod  zu  der  ge- 
bildeten Schwefelsäure  (H2SO4)  wie  100  zu   22,4. 

Ob  nun  die  Oxydation  zu  Schwefelsäure  das  gebildete  Tctrathionat 
betrifft,  der  Process  also  in  zwei  Phasen  vor  sich  geht: 

a.  2  NX  Sj  O5  -f  2  J  =  Na^  S^O«  +  2  Na  J. 

b.  Na,  S^Oß  +  7  Na  JO  +  3  11^0  =  Na^  SO^  +  3  H.SO4  +  7  Na  J, 
wobei   7  NaJO   entsprechen  14  J,    oder   direct   das  Thiosulfat  oxydirt 
wird  nach  der  Gleichung: 

^^  S2O3  +  4  NaJO  -f  H^O  =  Na^  SO^  -f  H^  SO^  +  4  Na  J, 
immer  ist  der  Mehrverbrauch  an  Jod  gegenüber  der  Bildung  von  Tctra- 
thionat verhältnissmässig  derselbe.  P^s  entsprechen  7  Atome  Jod,  die 
mehr  verbraucht  sind,  2  Molccülen  II^SO^,  oder  100  T heile  Jod 
bilden  22,39  T heile  HjSO^  (Jod  =  126,54  gerechnet).  Wie  mau 
sieht,  stimmt  die  berechnete  und  die  gefundene  Menge 
Schwefelsäure  sehr  genau  überein.  Man  kann  aber  daraus 
keineswegs  ersehen,  ob  der  Process  nach  dem  ersten  oder  zweiten  Schema 
vor  sich  gegangen  ist.*)  Dieses  wurde  durch  folgenden  Vcrsucli  ent- 
schieden. 

3)  50  cc  Jodlösung  wurden  mit  200  cc  Wasser  verdünnt  und  mit 
.  48,8  cc  Thiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  titrirt.  Zu  der  so  erhaltenen 
Lösung  von  tetrathionsaurem  Natrium  wurden  nach  und  bei  gleichzeitiger 
Abkühlung  50  cc  ^/^  Normal-Sodalösung  und  darauf  wieder  50  cc  Jod- 
lösnng  zugefügt.  Nach  10  Minuten  langem  Stellen  bei  niederer  Tempe- 
ratur (anfangs  10,5,  am  Schluss  8^C.)  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  die  noch  vorhandene  Jodmenge  titrirt.  Es  wurden  gebraucht  47,7  cc 
Thiosulfatlösung,  also  1,1  cc  weniger  als  das  erste  Mal,  entsprechend 
0,0148  (^  Jod  oder  2A  %  von  der  zuletzt  zugesetzten  Jodmenge.  Ob- 
gleich die  Versuchsbedingungen  im  Uebrigen  ziemlich  dieselben  waren, 


*)  Die  gebildete  Schwefelsaure  konnte  man  auch  acidimetrisch  bestimmen. 
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wie  im  vorigen  Versach  und  der  Oxydationswirkung  des  gebildeten  Qnte^ 
jodigsauren  Natriums  genügend  Zeit  gelassen,  war  nur  etwa  der  14.  Theil, 
also  ganz  bedeutend  weniger  Jod  reducirt  worden.  Demnach  ist  es 
fast  ausschliesslich,  namentlich  wohl  bei  schnellem  Ar- 
beiten, das  Thiosulfat,  welches  von  dem  unterjodig- 
sauren  Natrium  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Man  darf 
annehmen,  dass  die  Reaction  zwischen  Thiosulfat  und  dem  H}'pojodit 
zuerst  vor  sich  geht  und  eine  momentane  ist,  eine  solche  zwischen  diesem 
und  dem  Tetrathionat  daher  kaum  in  Betracht  kommt.  Allerdings  können 
sich  aus  dem  vorhandenen  Alkali  und  Jod  neue  Mengen  Hypojodit  bildeOf 
die  aber  immer  wieder  sofort  gegen  Thiosulfat  in  Reaction  treten. 

Ich  habe  auch  hier  die  entstandene  Schwefelsäure  in  derselben 
Weise  bestimmt  wie  im  vorigen  Versuch;  es  wurde  gefunden  0,087; 
Ba  SO4  (nach  Abzug  von  0,002  g  für  die  angewandten  Reagentien).  Die 
dem  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  verhält  sich  zu  dem  redacirteo 
Jod  wie  25  zu  100,  also  annähernd  wie  berechnet  (22,4  zu  100). 

Zu  demselben  Resultat  bezüglich  der  Betheiligung  desThio- 
sulfats  undTetrathionats  an  der  Oxydation  durch  Hypo- 
jodit gelangte  ich  beim  kohlensauren  Ammoniak  durch  folgende 
Versuche : 

1)  25  cc  Jodlösung  (100  cc  =  1,2844  g  Jod)  =  24,32  cc  Thiosnlfat- 
lösung  (100  cc  =  1,82  (7  Jod). 

2)  25  cc  Vs  Normal- {(NH  J2CO3  + 2  (NH4)HC0s}  + 50  cc  Wasser 

+  25c<?  Jodlösung  (Temperatur  20^  C.) 

nicht  angesäuert  =   14,4  cc  Thiosulfatlösung  (absorbirt  40,8  JlJ  Jod) 
nachträgl.         *  =  14,7  *  «  (       «         39,6  *    * ) 

3)  25  cc  Jodlösung  mit  24,32  cc  Thiosulfatlösung  bis  zur  Entfär- 
bung titrirt,  dazu  26  cc  Wasser,  25  cc  Vs^^^^mal-fiNKJ^CO, + 
+  2(NH4)HC03}  und  nochmals  25  t!c  Jodlösung.  Nach  2  Mindtö» 
langem  Stehen  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert  und  das  noch  vorhandene, 
Jod  titrirt:  gebraucht  24,0 cc  Thiosulfatlösung  (absorbirt  1,31  %  Jod). 
Es  wurde  also  nur  etwa  der  30.  Thcil  des  Jodes  wie  unter  den  Bedin- 
gungen des  vorigen  Versuchs  reducirt. 

IL  Verhalten  von  Thiosulfatlösung  gegen  Jodlösung  bei  Zusatz 
von  verdünnter  Natronlauge,  Baryt-  oder  Kalkwasser. 

Die  in  den  nachfolgenden  Tabellen  verzeichneten  Versuche  werden 
nach  dem,  was  ich  bereits  gesagt,   leicht   verständlich   sein.     Ich  kann 
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iselben  nicht  einzeln   besprechen,   sondern  will  nur  einige  allgemeine 
h  daraus  ergebende  Gesichtspunkte  hervorheben. 

Alle  drei  Reagentien  zeigen,  wie  sich  voraussetzen  Hess,  eine  licrvor- 
^de  Tendenz  znr  Bildung  von  jodsauren  Salzen,  neben  relativ  wenig 
terjodigsauren,  beziehungsweise  einer  verhältnissmässig  kleinen  Oxy- 
donswirkung ;  dies  gilt  jedoch  nur  mit  einer  gewissen  Einschränkung 
Bezug  auf  die  Mengenverhältnisse  und  die  YerdOnnung. 

Aequivalente  Mengen  der  drei  Basen  (und  nach  Analogie  wohl 
ch  der  abrigen  löslichen  Hydroxyde  der  Alkalien  und  alkalischen  £rden) 
«n  ungefähr  dieselbe  Wirkung  aus,  falls  die  sonstigen  Versuchsbe- 
agungen  flbereinstimmen.  Dieser  Satz  ist  nicht  völlig  von  mir  erwiesen ; 
b  möchte  ihn  zunächst  nur  als  eine  Hypothese  aufstellen,  welcher 
nchiedene  Versuche  sehr  nahe  kommen. 

Die  absoluten  Mengen  des  gesammten  absorbirten  Jodes  nehmen 
iemlich  regelmässig  ab  mit  der  Verdünnung,  die  Oxydationswirkung 
tgegen  nimmt  ebenso  zu,  so  dass  bei  genügender  Wassermenge,  selbst 
^enn  relativ  viel  Alkali  vorhanden  ist,  die  Oxydationswirkung  endlich 
TüiBer  werden  kann  als  die  blosse  Absorption  (Jodatbildung).  In  gleichem 
Sume  wirkt  ein  abnehmender  Alkaligehalt,  so  dass  endlich,  wenn  dieser 
dir  gering  wird,  nur  oder  fast  nur  noch  die  Oxydationswirkung  wahr- 
■nehmen  ist. 

Wichtig  für  die  praktische  Analyse  ist,  dass  selbst  bei  Anwesenheit 
Ghr  geringer  Mengen  der  Basen  die  Oxydationswirkung  noch  bemerkbar 
^  also  auch  bei  nachherigem  Ansäuern  mit  einer  Mineralsäurc  einen 
'ehler  in  der  Analyse  herbeifahrt. 

ßemerkenswerth  ist,  dass  die  Oxydationswirkung  nicht  an  die  Gegen- 
irt  von  kohlensauren  Salzen  gebunden  ist,  sondern  auch  bei  reinen, 
iri[  basischen  Hydroxyden  eintritt.  Ich  war  zunächst  geneigt  zu  glauben, 
V8  die  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Carbonate  nach  folgendem 
hema  frei  werdende  Kohlensäure  (R\  CO3  -f  2  J  =  R'  JO  +  II'  J  +  CO^) 
thig  sei,  um  den  Zerstörungsprocess  des  Thiosulfats,  bc/ichungswcisc 
trathionats  durch  Hypojodite  einzuleiten.  Demnach  scheint  dieses  nicht 
r  Fall  zu  sein. 

Die  Versuche  über  den  Einfluss  der  Temperatur  und  der  Zeitdauer, 
rohl   der   Einwirkung   des  Jods   auf  das  Alkali   allein,   als   der   des 
liessenlassens   von  Thiosulfatlösung  sollen   später   im  Zusammenhang 
andern  besprochen  werden. 

Pr«a«Biii«,  Zeitschrift  f.  uulyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  12 
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Das   angewandte  Actznatron   enthielt   97,5^    seiner  Buicitit  ib 
NaOH  DDd  2.b^   als  KajCOg. 

Thiosulfat  gegen  Jodlösung  und  Satrtumhgdroxj/d. 


Jod- 

ISMDg 

100« 

Thio- 
SDlfat- 
lasnng 
100  (% 
=  g3 

Angewandte 

Eg 

Zeitdaner 

n 

Sali- 

li 
jj 

Atwibirta 
Jod 

Ko. 

Reagentien 

and 
Vorfahreii 

a 

nnd 

Tempen- 

tnr 

sänre- 
inaaU 

1^79 

1,341 

25  cc  Jodlösung 

24,11 

1 

1 

25  fr  Jorilirtung  + 
2rcN«ÜH(100fc  = 
108,75  ce  Normal} 

«n'K 

nicht 
naebtr. 

5.28 
22,8 

252,7  79.0 

2 

' 

50  ec  JodlSaiini:  4- 

4  er    NaOH    (den. 

Concentration) 

- 

_ 

Dicht 
nachtr. 

10,1 
44,7 

511.4  80,0 

"■«1  '.«r 

i,2819  1,3425 

2S  cc  Jodtötung 

23,9 

I 

3 

a«    Na  OH    (de™. 
Concentr.)  +  50  « 
HjO-|-2öccJodlöB. 

77 

~ 

nicht 
nachtr. 

5.3 
21.8 

2«.S,7ä.l 
27,5,  8.6  f 

I,28M  \l,317 

24,47 

4 

' 

20«    i/iiNormal- 
NaOH  +  5«H.O 
+  25  «e  Jodlösung 

50 

18,30  C. 

nicht 
nachtr. 

7,02 
21,08 

230.8  71.S 

1       j 

5 

' 

20«     >/,DNoniial- 
NaOH+55c5HsO 

+  25  «  Jodlösung 

100 

180  C. 

«ehiwU 
tltrirt 

nicht 
nachtr. 

7,83 
19,15 

219.3  6&0 
70,1  21.7  :: 

1       1 

«1      . 
1 

1 

Desgl.  (ThioauUatl. 

langBam    zntroijfen 
lassen) 

100 

17,80  C. 

aiueni 

nicht 
nachtr. 

7,4 
20,13 

!21.8;«>.7 

57.2|17,7  ;; 

r 

- 

20«    i/ifNonnal- 
NaOH+1.55«HtO 
+  25  «  Jodlöaung 

200 

17,80  C. 

nicht 
nachtr. 

,?:i 

209.0 '613 

9S.7  JJ.I  :■ 

8j      . 

20  cc    >/,(,  Noimal- 
NaOH  +  ö5«-H,0 

+  25  «  JoJlöBung 

300 

17,70  C. 

nicht 
nachtr. 

9,2 
16,37 

201.1 '62.1' 
106,7  33,1    ' 

1,382 

I,3:il7 

\24.22 

1 

9 

20«     VioNonnal- 
NaOH  +  55«H,0 
+  25  «  Jodlüsnng 

100 

~ 

nicht 
nachtr. 

752 
20,6 

220.9,68,9  ■ 
17,9  11,9 
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Angewandte 
Rdsgentien 

und 
Verfahren 


1,282 


1,3217  20  ce    i/ioNormal- 
NaOH+205ccH2O 
-]-2bcc  Jodlösung 

5  ec   i/ioNormal- 
NaOH+70ccH20 
-|-25rc  Jodlösong 

Desgl.  aber  mit  Jod- 
lösung  stehen  lassen 


5«?  i/ioNonnal- 
NaOH+220rcH,O 
I  -f-  25  cc  Jodlösnng 

Desgl.  aber  mit  Jod- 
lösung stehen  lassen 


Absorbirtes 
Jod 


g  &  i  Ver- 


hält- 
nis<i 


250 


100 


100 


250 


—       j  nicht  1 10,1 
nachtr.  17,2 


250 


5«ji/ioNorm.-NaOH    250 
-)-220rcH2O+25rc 
Jodlösg.  (vor  Jodzu- 
satz etwas  erwärmt) 


200  C. 

sofort  titrirt 


20,80  C. 

10  Minut«;n 
lang 

17,50  C. 

•ofort  titrirt 


nicht  i  20,38 
nachtr.;  22,72 


nicht    19,75 
nachtr.  23,8 


nicht 


21,1 


nachtr.  22,1 


186,8 
92,9 


50,8 
19,8 


59,1 
5,6 

41,3 
28,0 


58,3  I    100 
29,0  !:49,7 


15,85     100 
6,2     :  39,1 


18,45  100 

1,73  :9,4 

12,9  100 

8,75  :  71,1 


20,50  C. 

14  Minuten 
lang 

Anfangs 
290 

zuletzt  270' 


nicht  ,20.15 
nachtr.  23,6 

nicht  20,7 
nachtr.  22,55 


53,8 1 16,4       100 
8,2'   2,6     :15,2 


5«ri;ioNorm.-NaOH 
;+70ccH2OvorJod- 
'  Zusatz  etwas  erw. 
:  -h  25  cc  Jodlösung 

0,5  «j    i/ioNormal-"  100 
NaOH  +  75ccH20 
-^25€c  Jodlösung 


100 :  Endtemp. 


nicht    20,3 
24,50     nachtr.  23,25 


I  0,2  cc  i/io  Nonnal- 
NaOH-f75ccH20 
-^  25  cc  Jodlösung 


100 


1,2814[  1,317 


0.1  cc    i/ift Normal-,  100 
NaOH-i-75ccHtO 
-\-2bcc  Jodlösung 

Parallel 
25  cc  Jodlösung 

20  cc    i/io  Normal-    100 
NaOH+55ccHtO 
+  25  cc  Jodlösung 


nicht 
nachtr. 


—  nicht 


24,0 
24,0 


46,6 
22,1 


51,9 
12,8 


2,9 
2,9 


14.5   j    100 
6,9     :  47,4 


24,12     

i  nachtr.  24^12     — 


—       ;  nicht 
nachtr. 


24,2 
24,2 


16,2 
4,0 


0,91 
0,91 


100 
:24,7 


100 
:100 


versuch. 

I  ;  24,32 

—       !  vorher   24,22 
anges. 


12* 
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Utiosidfat  gegen  Jodlösung  and  Sargt-  oder  K^kmuser. 


Jod- 
lömog 
100« 

Thio- 
snlfat- 

ISsnng 
100« 

li 

1 

1- 

Sänre- 
msatz 

li 
II 

s 

Abiorliirk! 
Jod 

No 

Eeagentien        '  E% 

«W 

£  1  ,   Di..| 

1,2819 

1,3425 

25  ec  Jodlögiing 

.V 

1 

• 

25ccJodiagg.+2cc 

3- 

— 

nicht 
naciitr. 

6.27 

21,8 

236,0 
27,5 

73,t  i  1» 

1 

1,283 

1,3133 

25  ec  JodlÖBung 

£^,35 

2 

• 

21ccBa{OH),=20« 
i/iflNormal  +  54  re 
H,0  +  25  rc  Jodlas. 

100 

- 

nicht 
nacbtr. 

"i.l 
20.4 

227.S 

52.0 

16,!  :1S!S 

3 

21«Ba(OH>,  =  20cc 
i/ioNonuBl  +  304<-f 
H,0  +  25rc  JodlöB. 

250 

- 

Hiebt 

nachtr. 

8.75 
17,3 

225,4 
92,8 

61.1     1» 

1  _ 

l,S8i 

1,3426 

23,9 

1 

1 

96orCfl(OH)j.50« 

'/loNornial  +  SS« 

Jodlös  Uli  g 

121 

nicht 

3.45 
15,75 

274,6 

109,4 

1^^  1  s. 

2 

1,384 

1,3372 

96«Ca(OH),.--50ce 
i/,oNomia!  +  SOcc 
H,0  +  25  ee  Jodlös. 

201 

nicht 

nachtr. 

5,1 
14.05 

24.0 

S 

7S,63  1« 
41,ä  ':äM 

3 

' 

3Mcc  Ca(OB)j  = 

20 cc  i/ioNorniftl 

+  36.5  H,  0+25« 

Jodlösnng 

100 

" 

Dicht 
nachtr. 

9,0 

20,85 

200,6 
42,1 

62,5  ■  m 

13,1  i:II,« 

i 

4 

38.4«  Ca(OH>,+ 
I86,6wH,0  + 
25  «  Jodlösang 

250 

— 

nicht 
nachtr. 

9.7 
19.85 

.»,,2 
55^ 

59,5  1  IM 
17J  pW 

5 

9.e«Ca(OH),=5« 
i/niNonnal+G5.4M 
Hi  0+25  «Jodlös. 

100 

— 

nicht 

nachtr. 

20,5 
22.8 

46,8 
16,0 

14,5  1  im 

5,0  i^SU 

6 

' 

9,6  «   Ca(OH),  + 

250 

— 

nicht 
nachtr. 

20,75 
22,15 

4S,5 
23,4 

13,5  ,  IM. 
7,3  l:Sli« 
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'  Jod-     ™'*- 
Holfat- 

Angewandte 
Bngentlen 

ii 

i 

^f 

Absorbirtes 
Jod 

1 

ZQBBtz 

Ij 

mg 

II 

Ver- 

hält- 
niss 

7    1,ä8i    1,3372 

3^ccLyOH)>^S» 
■/i«NI.-|-71«-H,0 

+  25  ec  Jodlaaung 

100   - 

nicht 

nachtr 

32.7     !7,4     5,4 

23.35,    8,7     2,7 

ino 

:80.0 

&;    .          ,      !3.85«Cs(OH),+ 
;             ,221rrHsO-f25« 
1         jDdlteDn? 

260   - 

nicht 
nachtr 

23.1  ,  12.0 

23.2  10,7 

3.75 
3.3 

100 
:80,0 

|H,0  +  35«^odlg. 

100  —    nicht 
nachtr 

24.0  1    - 
24,0  ! 

— 

- 

t^Si     1^25  \     Zaee  JodiSBung 

24,?a,        1 

'"       ■     ,      - 

0.2  rr    Ca  (OH)»  + 

2^5  cc  HiO  +  25  «: 
JodlOtang 

250 

nicht 
nachtr 

24,11 
24.11 

- 

— 

— 

HI.  Verhalten   von  Natriamthioanlfatlösang   gegen  Jod- 

ICsQDg   bei  Gegenwart   von  Kalium-,   Natrium-   oder 

Lithiumcarbonat. 

Qegenflber   dem   Natriamhydroxjd    tritt   bei   den   Carbonaten   der 

ilkalimetalle   die  Bildung  von  Jodaten   erheblich   zurück,   während   die 

Oifdations Wirkung,  bernhend  auf  der  Bildung  von  Hypojoditen  bei  äqni- 

nlenten  Mengen  nngeßbr  dieselbe  geblieben  ist. 

Aeqnivalente  Mengen  der  drei  Carbonate  Oben  annShemd  denselben 
Effect  an«.  Bei  der  grossen  Anzahl  mitwirkender  t'actoren,  dem  be- 
deutenden Einflüsse  derselben  and  der  Schwierigkeit,  gl  eich  massige 
fiesnitate  la  erzielen,  da  mit  einem  Worte  die  Versuchsfehler  sehr  gross 
and,  ist  es  nicht  leicht  müglich,  feinere  Unterschiede  festzuBtcUcn. 

Was  den  Einfluss  der  Verdünnung  anbelangt,  so  ist  es  schwierig, 
Mlbst  auf  Onmd  der  vielen  Versuche,  die  ich  angestellt,  eine  allgemeine 
Begel  zu  formuliren.  Im  Allgemeinen  wächst  die  gesammtc  absorbirte 
Jodmenge,  im  Gegensatze  zu  den  vorhergehenden  Versuchsreihen,  mit 
der  Zunehmenden  Verdünnung.  £ine  Ausnahme  war  nur  in  zwei  Fällen 
das   war   hei   den  Versuchen   4   und   0,    3   und  5  der 
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Tabelle  mit  Kaliumcarbonat.     Diese   traten   ein   bei   Anwesenheit  m 
relativ  viel  Carbonat  und  stärkerer  Verdünnung. 

Die  Oxydationswirkung  wächst  stets  mit  der  Verdünnung  aber  nicht 
so  regelmässig  wie  bei  den  Hydroxyden.  Im  Allgemeinen  ist  das  Wacbs- 
thum  der  Oxydationswirkung  stärker  wie  das  der  Gcsammtabsorption, 
so  dass  bei  zunehmender  Verdünnung  die  Bildung  von  Jodaten  gegenüber 
der  von  Hypojoditen  verhältnissmässig  zurücktritt.  Doch  ist  aach  hier 
eine  Ausnahme  vorhanden,  wie  aus  den  Versuchen  1,  2,  4,  8  und  9 
beim  Kaliumcarbonat,  1,  2,  8  und  9  beim  Natriumcarbonat  hervorgeht, 
das  ist  ebenfalls  bei  Gegenwart  von  relativ  viel  Carbonat,  aber  bei 
starker  Concentration  der  Lösungen.  Bei  der  ersten  Verdünnung  tritt 
hier  zunächst  eine  relativ  vermehrte  Bildung  von  Jodaten  ein  und  erst 
bei  etwas  stärkerer  Verdünnung  kommt  die  allgemeine  Regel  wieder  zur 
Geltung.     Der   innere  Grund   dieser  Erscheinungen  ist  mir   unbekannt. 

Bezüglich  des  abnehmenden  Carbonat-  bei  gleichem  Jodgehalte  ond 
was  die  Wichtigkeit  der  Beachtung  selbst  kleiner  Mengen  jener  ftr  die 
praktische  Analyse  anbelangt,  gilt  hier  das  Gleiche,  was  bei  den  Hjdr- 
oxyden  gesagt  ist. 

Ein  Vergleich  mit  den  correspondirenden  Versuchen  über  den  Ein- 
fluss  der  Alkalicarbonate  auf  den  Eintritt  der  Jodstärkereaction  belehrt 
uns  wiederum,  dass  bei  der  Titration  mit  Thiosulfat  viel  tiefer  greifende 
und  eine  bedeutend  grössere  Wirkung  hervorbringende  Processe  statt- 
finden als  dort. 

Im  Anschlüsse  hieran  will  ich  denEinfluss  der  Temperator, 
der  Zeitdauer  der  Einwirkung  von  Jod  und  den  bis  jetit 
genannten  Verbindungen  auf  einander  und  den  derZeit- 
dauer  des  Titrirens,  also  des  Einfliessenlassens  der 
Thiosulfatlösung,  besprechen. 

1)  Wie  sich  erwarten  liess,  wird  bei  allen  genannten  Substanien 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  die  Bildung  von  Jodaten  gefördert  und 
die  Oxydationswirkung  nicht  nur  relativ,  sondern  meistens  auch  absolut 
vermindert  und  umgekehrt. 

2)  Durch  kürzeres  oder  längeres  Stehenlassen  vor  dem  Titriren 
wird  derselbe  Effect  hervorgebracht  wie  durch  Temperaturerhöhang, 
sogar  in  noch  weit  grösserem  Maasse,  wenn  man  die  in  der  Praxis  vor- 
kommen könnenden  Intervalle  in  Betracht  zieht.  Die  Herabmindemng 
der  Oxydationswirkung  ist  stets  eine  starke,  nicht  nur  relativ,  sondern 
auch  absolut. 
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3)  Die  hier  Terzeichneten  Versuche  über  den  Einflass  schnelleren 
oder  langsameren  Znfliessen-,  beziehungsweise  Tropfenlassens  der  Thio- 
snlfaüösang  zur  Jodlösnng 

a.  bei  Gegenwart  von  Aetznatron  (No.  5  und  6) 

b.  bei  Gegenwart  von  Kaliumcarbonat  (No.  22  und  23) 

sind  als  tjrpisch  anzusehen  für  alle  Fälle,  wo  die  Tendenz  zur  Bildung 
Yon  Jodaten  vorhanden  ist.  Alsdann  wird  diese  bei  langsamcrem  Zu- 
fliessenlassen  relativ  und  absolut  erhöht,  die  Oxydationswirkung  dagegen 
vermindert. 

Um  den  Antheil  zu  bestimmen,  den  bei  diesen  Versuchen  etwa 
eine  Verflüchtigung  von  Jod,  sei  es  durch  die  Temperaturerhöhung,  sei 
es  durch  die  längere  Berührung  mit  der  Luft,  haben  könnte,  habe  ich 
einige  Parallelversuche  mit  Jodlösung  allein  ausgeführt. 

Diese  Versuche  ergaben,  dass  bei  den  angewandten 
Concentrationen  die  Verdunstung  von  Jod  in  allen  Fällen 
gering  oder  gleich  Null  ist. 

Femer  sind  beim  Kaliumcarbonat  noch  einige  Versuche  verzeichnet 
(Ko.  21  und  24 — 26)  über  die  Reaction  bei  nochmaligem  Jod- 
ZQsatz,  nachdem  das  erste  schon  titrirt  war  ohne  anzusäuern  und  des- 
gleichen bei  nochmaligem  Jod-  und  Carbonatzusatz,  doch 
ond  diese  von  minderem  Interesse.  Veranlasst  wurden  dieselben  durch 
die  Beobachtung  beim  Titriren  von  neutraler  Jodlösung  mit  ammonium- 
carbonathaltigen  Thiosulfatlösungen,  dass  beim  Zusatz  der  gleichen  Menge 
neaer  Jodlösung  zur  alten  Titerflüssigkeit  jedesmal  weniger  Thiosulfat 
gebraucht  wurde.  Dies  erinnerte  mich  an  die  Versuche  von  Clemens 
Winkler*)  über  »Chlorometrie.« 

Mohr  hatte  gegen  die  jodometrische  Bestimmung  des  Chlorkalkes 
nach  Wagner  eingewendet,  dass  diese  durchaus  ungenau  sei,    da  man 
bei  Wiederholung  der  Bestimmungen   hinter   einander  jedesmal   andere 
Zahlen  finde.     Winkler  wies  nach,    dass  dies  nur  der  Fall  ist,  wenn 
man  die  alte  titrirte  Flüssigkeit  wieder  zur  neuen  Bestimmung  benutzt 
(om  Jodkalium  zu  sparen)   und    dass  dies  von  einer  Oxydation  der  ge- 
bildeten  Tetrathionsäure   durch    unterchlorige   Säure    zu   Schwefelsäure 
herrührt.    Offenbar  haben  wir  es  bei  meinen  Versuchen  mit  etwas  ganz 
Aehnlichem  zu  thun ;  nur  treten  hier  an  Stelle  der  untcrchlorigen  Säure 
onterjodigsanre    Salze  und   wird,   wie  ich   gezeigt,    liauptsächlich   nicht 


*)  Dingler' 8  polyt.  Joorn.  198,  143. 
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das  gebildete  Tetrathionat,  sondern  direct  das  Thiosnlfat  zu  Schwefebiii 
oxydirt.  Die  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  bei  ammoniumcarbonathaltigi 
ThiosulfatlOsung  bis  dahin,  dass  jedesmal  bei  neuem  Jodzasatz  i 
titrirten  Flüssigkeit  weniger  Thiosnlfat  gebraucht  wird ;  doch  diese  Ueb< 
einstimmung  ist  rein  änsserlich,  die  Ursachen  sind  in  beiden  FSH 
andere.  Die  Versuche  beim  Kaliumcarbonat  ergaben  wieder  ganz  t 
Bchiedene,  eher  entgegengesetzte  Resultate;  doch  will  ich  nicht  12ii 
hierbei  verweilen. 

Thiosidfat  gegen  Jodlösung  und  Natriumcarhonat. 


No. 


Jod-  I  Thio- 
,,  sulfat- 

lOSUDg  , 

lösunsr 
100  cc 


=  9^1-. 


=  gj 


1 


2 


1^94 


1,341 


Angewandte 
Reagcntien 

und 
Verfahren 


u 

SS  o 

^  B 
S5 
S  « 

CD 
cc 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 


Säure- 
zusatz 


a 

ja   ao 

hm  *^* 

^  s 

cc 


Absorb 
Jod 


■gl 


mg     %l 


X. 


■  t— 


wenig 
▼erd. 


25  cc  Jodlösung 

50  cc  Jodig.  -\-  bcc 
Nl.  NagCOs 

50cc  Jodig. +  250ccj  305  i 

H2O  +  5cc  Nl.    I         I 
NajCOs  1 


I 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


24,11 

32,52  210,5132,5 
38,6  I  129,0:19,9 


29.25 1  255,0  39.4 
38,2     I34.l.'2a7 


Parallelversuch. 

vorher  24.03'     —  !    — 


1,284  ■  1,294 


n 


25  cc  Jod  lg.  +  5  cc 

Nl.  NajCOs 
^3  Versuche.  Mittel) 

25  cc  Jodlösung 

25  cc  Jodlff.  +  25  cc     50 
1/5  Nl.  NajCOs 

25  cc  Jodig. -f  25  er    100 
1/6  Nl.    Na2C08  + 
50  cc  H2O 

25ccV6Nl.  NasCOsi  100 
+50rcH,O+25cc 
Joillg. 

25rri/6Nl.  Na2C03   250 
+  200rrH,O-|-25cc; 
Jodig. 


anges. 


nicht 
nachtr. 


I 


24,8 


12,0  1  166.0,51.6 
19,15,    73,1,22.8 


nicht  !  12.25,  162,250.6 
nachtr.  19,0  ,    75,0  23.4 


nicht 
nachtr. 


13.2  1150,1.46,8 
18,95     75,7,23,6 


nicht    11,6     170.8 


nachtr. 


17,5   I    94.4 


53,2 
29.4 


Topf:  Jodometriflche  Stadien. 


.  i  ■"»'•>- 


AngewiDdte 
BeAgentien 


J  S,  Zeitdaner 
^  I        oDd      i  Sänre- 
Tempcra-|  mgate 


I^i  ,  1,3119     50  cc  JodlSsung 

I+25mHiO+50«! 
I  Jodl^.  I 

|+175«H,O+50«; 
Jodig. 


ä'  Ver- 

fii  i     Disa 


.     ,25«;»/bNI.  N«tCO> 
!  J<«llg. 

.     |25«»JiNl.  NfliCOj 
-|-2O0«H|O+36cci 

Jodig. 

lOeri/jNI.  N»,COs' 

+  65ecH»0  +  »« 

Jodig. 

lOwi/iilJlNaiCOsl 
+215«HiO+2ä«: 

Jodig.       ! 

10cc"fsNl.Na,C0si 
+40«HsO+50«! 

Jodig.       ; 

lO'c'/sNl.NajCO,' 

+19O=-H,O+50«: 

Jodig.  j 


10«%N1.  N«iCOs 

Jodig.  ! 

lOc^VtNl.NaiCOs 

+65«H,0-f26« 

Jodig. 

1«  »/sN'l  NsiCOs 

+75MH,0+ä5«l 

Jodig. 


{      Se         ninhtr.  39,6  |l20,7jl8,S 

lOol      33,7      i  nicht    12,65  1.54.3:48,2 
nacbtr.  19.2      63,3  21,3 


350        22,5     ,  nicht  1 16,9 


:46,8 

100 
:44,3 


,na<!htr.,19,G      63,6,19,9  , :  G3,2 
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Topf:  Jodometrische  Studien. 


No. 


20 


21 

22 
23 


24 


25 


Jod- 
lösung 
100  cc 


Thio- 
sulfat- 
lörang 
100  cc 
=  ^J 


'^ 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


E« 


t: 


O 


1,288 

1,322 

1 

J9 

n 

n 

n 

» 

» 

» 

» 

n 

Icc  1/5  Nl.  Na^COs 

-I-  75  rc  HjO  +  25  ce 

Jodlg.,    mit   dieser 

stehen  lassen 

Ire  1/5 Nl.  NajCOs 

+225ceH20+25rc 

Jodlg. 

Desgl ,  aber  mit  Jod- 
lösung  stehen  lassen 

0,lrcl/5Nl.Na2CO8 

+  75ccH20  +  25ec 

Jodlg. 

Otlcci/ftNlNagCOs 

+225rcH20+2orc 

Jodlg. 

0,05cci/5Nl.Na2CO8 
+225ccH,0+25cc 

Jodlg. 


101 


251 

251 
100 


250 


250 


Zeitdaner 
and 

Tempera- 
tur 

OC. 


Säure- 
zosatz 


«MD 

-§45 

O  o 


cc 


Absorbiit« 
Jod 


mg 


O  I 

>  ! 


10  Min. 


nicht    23,8 


lang      nachtr. '  23,95 


sofort    I  nicht 
titrirt    1  nachtr. 


nach 
10  Min. 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


23,8 
23,82 

23,68 
23,88; 

24,32 

Spur 

Jod 

aus- 

gescfa. 

24,25 

spar 
Jod 
frfi 

24,3 
24,3 


7,3 
5,3 


7,3 
7,0 


2,3  i  1 

1,6  ': 


2,3 
2,2 


8,86'  2,75 
6,2  ,   1,9 


1,3  .  0,4 


Thiosulfat  gegen  Jodlösung  und  Kaliumcarhonat, 


No. 


Jod- 
lösung 
100  cc 
=  gJ 


Thio- 
sulfat- 
lösung 
100  cc 
=  gJ 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


1,2874 


1,3082 


n 


i  o 

CJ  tu 

^  S 
S5 
S'S 

o 

cc 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 


Sänre- 
zusatz 


S 
CS  .08 


O 


oo 


O   O 
CC 


Absorbirte 
Jod 


m^ 


1 


5  » 


fr,  B 

> 


I 


25  cc  Jodlöaung 

bOcc  1/5  Nl.  KjCOs 
-|- 50  cc  Jodlg. 

50  cc  i/ftNl.  KgCOs 

+ 100  cc  H2O  + 50  cc 

Jodlg. 

Desgl.,  aber  vor  Jod- 
zusatz abgekühlt 


100 


200 


22,2 


22,2 


24,6 


nicht  127.7 


281,2 


43,7     1 


nachtr.;  36,9   1 160,9 125,0 


I 


nicht 
nachtr. 


200  lyord.Ans. :  nicht 


23,85, 331, 5;  51.5 
35,9     174,0:27,0 


30,32,247,0' 38,4 


12        I  nachtr.  { 34,25 1 195,6 ;  30,0 


Topf:  Jodometriflche  Studien. 
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Jod- 
l?ttaiig 
100  «ff 


Thio- 

i  fulfat- 

laeiiiig 

100  fc 

=  9^ 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


s  s 

BS 

CD 

ec 


Zeitdauer , 

nnd      j  Saarc- 

Tempera-    znsatz 


tur 


c 

CD    O 


Absorbirtes 
Jod 


I        >  i 
53  '  "g  »      Vpr- 

§  (   §  g>j 

la      »it(/  I  o  «  :  halt- 
H  ■  I  ,h  c  ■ 

^  g     nis8 


cc 


1^74 


» 


1,3082  50  fr  1/5  Nl.  KfCOs 
+  200  fc  HtO 
I     -j- 50  cc  Jodig. 


Dcsgl ,  aber  Tor  Jod - 
zosatz  abgekühlt 

50  cc  i/ßNl.  KtCOs 
+  400  cc  HiO 
+  50  cc  Jodig. 

Desgl.,  Tor  Jodzns. 
abgekflhlt 


1^84  : 1,294       25  ce  JodlÖHung 

25  ce  i/ft  Nl.  K.COs 
-f  25  cc  Jodig. 


25  cc  i/ß  Nl.  KiCO« 
+  50  cc  HtO 
+  25  ,  Jodig. 

Desgl. 


25  cc  1/5  Nl.  K.COs 
+  200  cc  HiO 
+   25  ,  Jodig. 


300 


300 


500 


500 


iMS 


1^22 


Desgl. 


25  cc  Jodlösung 

10  ce  1/6  Nl.  KiCO» 
+  65  ce  HiO 
+  25  ,  Jodig. 

Desgl.,  aber  nach 

Jodzosatz  stehen 

lassen 

10  cc  VftNl.  K.COs 
+  215  cc  HtO 
+   26  .  Jodig. 

Desgl.,  aber  mit  Jod- 
IdflüDg  stehen  lassen 


100 


100 


250 


250 


22,3 


vor  d.  Ans. 
10 


nicht 
nachtr. 


nicht 
uachtr. 


22,2 


21,95  356,5  55,4      100 
34,85  187,8  29,2  !:52,7 


29,52 1 257,5  40         100 
33,0  1 212,0  32,9     :82,3 


23,0 


nicht 
nachtr..  34,85  187,8  29,2 


342,8  53,25 


Tord.Ans. 
10,5 


50 
100 

100 
250 


250         — 


:  nicht 

'  nachtr. 

I 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


28,5 


270.8 


32,52  218.1 

24ß 

14,22:136,9 
19,5   I   68,6 


11,2 
19,2 


176,0 
72,5 


sofort 
titrirt 


13  Min. 
lang 

sofort 
titrirt 

11  Min. 
lang 


i  nicht 
! nachtr 


nicht 
nachtr. 


11,2 

|18,4   ! 

10,25 

,17,4   , 

I  I 

■   9,7 
17,6 

24,S5 

18,32 
20,25 


42,1 
33,9 


100 
:  54,75 

100 
:80,5 


42,6 
21,4 

54,8 
22,6 


I 


nicht 
nachtr. 


■16,52: 

'  I 

21,7 


176,0  .54,8 
82,8  j  25,8 

188,3 '58.7 
95,7  29.8 


195,4^60,9 
93,2  29,0 


79.8  24,8 
54,3  16,9 


103,3  32.2 
36,7  10,9 


nicht    17,8       86,7  26,0 
nachtr.  i:),6   '   62,9   19,5 


100 
:50,1 

100 

:41,2 

I 

i 

i  100 

j:47,l 

100 
:50,8 

;  100 
:47.7 


100 
:  68,0 

1(X) 
:  33,8 

100 
:  72,5 


nicht    16,48 
nachtr.  21,85 


104,2  32,4   ,   100 
3,3,1.10,3   1:31,8 
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Topf:  Jodometrische  Stadien. 


Jod- 
lösong 
100  cc 
=  gJ 

Thio- 
salfat- 
lösung 
100  cc 

Angewandte 
Reagentien 

nnd 
Verfahren 

Zeitdauer 
nnd 

Tempera- 
tur 

OC. 

Saure- 

acht 
tlösnng 

AbniUr 
Jod 

No. 

ce 

Zusatz   ^  g 

CC 

mg    |5 

lj^82 

1,323 

25  cc  Jodlösung 

24,22 

17 

» 

m 

10  cc  1/5  Nl.  KtCOs 
4-65CC  H,0 
+  25  ,  Jodig. 

100 

18,5 

nicht    18,1 
nachtr.  19,7 

81.0  25,3 
59,8  18,7 

1 

18 

m 

« 

10  cc  i/ö  NL  KiOOs 
+  215  cc  H»0 
+   25  n  Jodig. 

250 

20 

nicht 
nachtr. 

17.2 
19,7 

92,9  29.0 
59,8  18,7 

19 

n 

« 

Desgl.,  Tor  Jodzos. 
etwas  erwärmt 

250 

ii&igiSI 

md.iH.28 

nicht 
nachtr. 

17,1 
20,42 

94.2  29.4 
50.5  15,8 

20 

m 

m 

10  ce  Vft  Nl.  KiCOs 
-f  215cc  HiO 
+   25  „  Jodig. 

250 

18.7 

nicht 
nachtr. 

17,7 
19,1 

86,2,26.9 
67,7  21,1 

1 

21 

» 

» 

Desgl. 
25  cc  Jodig.  dazu 

250 

292 

nicht 
nachtr 

1 

17,5 
23.95 

88,9  27,7 
3.6    1.1 

zusammen 

nicht 
nachtr. 

41,45 
43,2 

92,5  14.4 
66,4  10.4 

1,2877  1,325 

25  cc  Jodlösung 

24,3 

t 

22 

m 

» 

10  cc  1/5  Nl.  KtCO« 
+ 165  cc  HtO 
-f   25  .  Jodig. 

300 

23,5 
schnell 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

17,25 
19.9 

93.5  29,2 
58.3  18.2 

1 

23 

n 

1,2813 

n 

1,323 

DesgL,    Thiosulfat 
längs,  zutr.  lassen 

25  cc  Jodlösung 

300 

ca.  2  Min. 
gehr. ;  23,5 

nicht 
nachtr. 

16.8 
20.35 

24,2 

99,4  31,0 
52,3  16^ 

l 

24 

« 

" 

20  cc  1/5  Nl.  KtCOs 
+  205  cc  H,0 
+   25  „   Jodig. 

250 

19 

nicht 
nachtr. 

12,7 
17.0 

152.1  47.5 
95.2  29,7 

25 

n 

n 

Desgl. 
25  cc  Jodig.  dazu 

250 

288 

19 

» 

nicht 
nachtr. 

12,7 
21.5 

152,1  47,5 
30.5     9,5 

zusammen 

nicht    34,6     182,5  28.5 
nachtr.  :3M     119,1  1S.6 

26 

» 

n 

lOcc  1/5  Nl.  K.CO« 
+  215  cc  H.0 
-r   25  ,  Jodig. 

10  cc  1/5  Nl.  KtCOs 
+  25  cc  Jodig.  dazu 

250 
293 

19 

• 

nicht  ,17.6 

i 

nicht    18,55 

1 

nicht    36,15 
nachtr.' 37,9 

87,3 

1 

74,7 

1 

27.3 

23,3 

25,3 
21,5 

zusammen 

162,0 
138,9. 

Topf:  Jodometrische  Stadien. 
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1  Jod- 
jlatimg 
lOOtfc 

Thio- 
Bulfat- 
;  lösung 
100  cc 
=  9J 

Angewandte 
Beagentien 

und 
Verfahren 

SS 
^  s 

fiiS 

0 

cc 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

1 

Säure- 
zusatz 

ucht 
tlösung 

Absorbirtes 

{             Jod 

1  25 

%^ 

H 
cc 

24,6 

1 
mg 

'    0  es 

L    > 

Ver- 
hält- 
niss 

1^4  1,3082 

25  ce  Jodldsung 

1 

• 

m 

5ee  1/5  Nl.   KtCOs 
+  10  cc  HtO 
+  25  .  Jodig. 

100'       23 

1 
1 

nicht 
nachtr. 

21,0   '47,1 

22,3    30,1 

1 
1 

14,6 
9,35 

100 
:  63,9 

1     *            " 

Desgl. 

100 

23          nicht 
nachtr. 

20.9   '48,4 
22,25 !  30,75 

15,0 
9,55 

100 
:63,5 

m 

w 

Desgl.,  Tor  Jodzus. 
ahgekühlt 

100  I  Tor  d.  Ans.    nicht 
14       !  nachtr. 

21,2 
21,75 

44,5 
37,3 

13,8 
11,6 

100 
:83,8 

m 

n 

bce   1/5  Nl.  KiCOb 
+ 170  ec  HiO 
+   25  ,  Jodig. 

200 

23 

nicht 
nachtr. 

21,08 
22,08 

46,0 
33,0 

14,3 

10,2 

100 
:71,6 

■ 

m 

Desgl ,  vor  Jodzus. 
ahgekühlt 

200 

Tord.Ans.;  nicht 
11,8       nachtr. 

21,4 
21,55 

41,9 
39,4 

13,0 
12,2 

100 
:  94,0 

IfiSl  ,  1,313  '•    25  ce  Jodlösung 

1 

24,32 

•                 n 
j 

■ 

bce  1/5 Nl.  KtCOs 
+  70  cc  HtO 
-f  25  ,  Jodig. 

100 

sofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

20  fi    49,0 
22  2     27,9 

1 

15,3 

8,7 

100 
:57,1 

•        t         » 

Desgl.,  nach  Jodzus. 
stehen  lassen 

100 

13  Min. 
lang 

nicht 
nachtr. 

20,2 
23,1 

54,25 
16,1 

17,3 
5,0 

100 
:29,6 

1 

9 

bcc  i/äNI.  K.COs 
+  220CC  HiO 
-t-   25  «  Jodig. 

250 

sofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

20,95  44,4 

21,8  !33,2 

1 
1 

13,9 
10,4 

100 
:74,8 

• 

m 

Desgl.,   mit  Jodig. 
stehen  lassen 

250 

16  Min. 
lang 

nicht 
nachtr. 

20,0    56,9 
23,05  16,7 

17,S 
5,2 

100 
:  29,0 

• 

n 

2.5  cc  1/5  Nl.  K.C08 
+  72,5  cc  HtO 
4-  25  cc  Jodig. 

100 

nicht 
nachtr. 

22,61 
22,98 

22,5 
17,7 

7,0 
5.5 

100 
:78.0 

i;i88 

1,322 

25  ec  Jodlösung 

24,35 

m 

1           M 

1 

Ice   i/ftNl.   KtCOs 
+  75  ce  HtO 
+  25  ,  Jodig. 

101 

nicht 
nachtr. 

23,68 
23,72 

8,86 
8,32 

2,75 
2,6 

100 
:94,0 

9 

» 

0,1  cc  VftNl.  KtCOs 
+  75  cc  HtO 
+  25  ,  Jodig. 

100 

nicht 
nachtr. 

24,31 
24,31 

— 

— 

m 

» 

5,1  cci/ö  NLKtCO« 
+  225  cc  HtO 
+  25  .  Jodig. 

0,05  cc  1/5  Nl.  KtCOs 
+  225  ce  HtO 
+   25  .  Jodig. 

250 
250 

nicht 
uachtr. 

nicht 
nachtr. 

24,25 
SpnrJod 

frei 

24,3 
24,3 

— 

Topf:  Jodometrische  Studien. 
Thioaulfat  gegen  JoälSsting  Ufiä  Lifhiumcarbonat. 


Jod- 


Thio- 

IDlf&t- 

löaang 


Eeagentieu 

Zeitdauer 
and 

Dlld 

Tempera- 

Yerrataien 

o 

tur 
OC. 

25  ee  Jodiö»ung 

Occi;,<,Nl.Li.CO. 
+  25«  HiO 
+  25  .  Jodig. 

m 

Desgl. 

100 

<)«i/,oNl.Li,COs 
+  175«  H.0 
+   25  .  Jodig. 

250 

Bofort 
titrirt 

D«gl. 

250 

nach  knrx. 
Stehen 

Is'i« 


-halten   vo 
wart    ä  q  u  1 1 


Sulfat   gegen  JodlOsaag   bei   Gegen- 
r  Mengen    Natrinmcarbonat  and 


Bii 


nat. 


Hergestellt  ivnrde  znnächst  eine  bezQglich  des  Natriamgeballö 
(titrirt  mit  Melhylorange)  '/s  Normal-Lösnng  von  Natrinnibicarb(»il, 
welclie  weder  auf  Phenol piitalein  reagirte,  noch  auch  einen  üeberscbi 
von  Kohlensäure  enthielt,  also  der  Zasamniensctzung  Na  H  CO,  möglicfatt 
nahe  kam.  Diese  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  '/j  Nonnalsodt- 
lüsung  gemischt  und  damit  die  iii  der  Tabelle  auf  Seite  183  zasi 
gestellten  Versuche  ausgeführt. 

Beraerkenswerth  ist  vor  Allem  gegenüber  dem  kohlensauren  NalriMi 
allein,  dass  die  Tendenz  zur  Jodalhildung  bedeutend  abgeschwächt  «■ 
scheint,  die  Oxvdationswirkung  dagegen  in  Bezug  auf  ä'iQivalenle  Mengen 
Basis  iLOcl]  nahezu  nnverniiudert  ist.  Dass  jene  Tendenz  aber  nock 
vorhanden  ist,  beweisen  die  Versuche  2  und  3;  beim  langsamen  Zotropten- 
lassen  der  Thiosulfatlüsung  wurde  die  Oxydationswirknog  etwas,  wem 
auch  nur  wenig,  zu  Gunsten  der  Jodatbildung  verringert. 

Bei  der  Verdttnuang  mit  Beibehaltung  des  zuerst  angewandten  Ver- 


Topf:  Jodometrische  Stadien. 


183 


Thio- 
snlikt- 
Idsong 
100  er 


Jod- 

IfitUDg 

100  (V 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


i 


O 
cc 


!  Zeitdauer 

und 
Tempera- 
tür 

OC. 


.  1,289    1,320 


I 


4 


25  ce  Jodlösung 

25  ce  1/5  Nl. 
/2NaHC08l 
NatCOj  1 
-f- 25  cc  Jodig. 


50 


19,5 


!100 


I 


25  cc  1/5  Nl. 

HfO  +  25cc  Jodig.  I 

Desgl.,  Tbioenlfatl. !  100 
längs,  sntr.  lassen 


25  ce  i/ftNl. 

H|0  +  25cc  Jodlg. 
25  cc  1/6  NL 

HgO  4-  25  cc  Jodig. 


200 


300 


Sänre- 


Zusatz 


nicht 
nachtr. 


nicht 


19,6 

schnell   |  nachtr. 
titrirt 


bo 


•8:5 

11 

CD  8 


cc 


24,41 

19,9 
20,0 


18.8 


Absorbirtes 
Jod 


mff 


Im 


S  '  hält- 


Ver- 


fis 


..J_.L. 


niss 


58,3 
57,1 


72,9 


19,5 

2  Min.  gebr. 
19,7 


19,5 


19,15  68.6 


18,2 
17,8 


22,8 
21,4 


nicht;  18,85  72,2  |  21,5 


nachtr. 

nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


19,25  67,3 


18,41 
19,0 


17,9 


78,0 
70,2 


84,7 


18,45177,5 


21,0 

24,4 
21,9 


26,5 
24,2 


100 
:97,8 


!  100 
I  :  94,2 


100 
:  93,2 

101) 
:1K),0 


100 
:91,5 


I 


hiltoisses  von  relativ  viel  Alkali  zu  Jod  wuchs  sowohl  die  Gesammt- 
absorption als  die  Oxjdationswirkang,  aber  letztere  in  geringerem  Maasse 
bis  za  einem  Pnnkte,  wo  sich  das  Yerhältniss  wieder  umzukehren  beginnt. 
Es  ist  dies  eine  analoge  Erscheinung,  wie  wir  sie  schon  beim  Natrium- 
md  Kaliomcarbonat,  dort  aber  nur  in  den  Anfangsstadien  der  Ver- 
dttnnnng,   beobachtet  haben  und  der   wir  noch  öfter  begegnen  werden. 

IV.    Verhalten   von   Thiosulfat   gegen   Jodlösung   bei 
Gegenwart  von  Kalium-  oder  Natriumbicarbonat. 

Za  den  Versuchen  wurden  zweierlei  Lösungen  benutzt,  erstens 
solche,  in  die  Kohlensäure  nur  so  lange  eingeleitet  war,  bis  sie  nicht 
mehr  auf  Phenolphtaleln  reagirten  und  zweitens  solche,  die  einen  erheb- 
lichen Ueberschnss  an  Kohlensäure  durch  längeres  Einleiten  erhalten  hatten. 

Von  einiger  Bedeutung  fQr  dieJodometrie  glaube  ich  die  Beobachtung 
hinstellen  zu  dürfen,  dass  die  Bicarbonate  der  sogenannten  iixcu  Alkalien 
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17 


18 


19 
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50  cc  1/5  Nl.  Na  HCOs 
4-  25  cc  H«0 
+  25  ,  Jodig. 

25  cc  Jodlösung 

25  w  1/5  Nl.  Na  HCOs 

(mit  grossem  CO«- 

Ueberschuss) 

+  50  cc  HtO 

+  25  „  Jodig. 

Desgl.,  aber  10  Min. 
stehen  lassen,  dabei 
langsam  CO«  über- 
geleitet 

lOOcci/sNLNaHCOs 
+  75  cc  H.0 
4-25  ,  Jodig. 


Parallelyersuch. 
100' 


100 


100 


200 


Desgl,  12  Minuten    200 
stehen  lassen,  dabei 
COt  übergeleitet 

50  cc  Jodlösung 


25  cc  Jodig.  +  50  cc 
1/10  Nl.  Na  H  COs 
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25  cc  Jodig.  dazu 
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50  cc  Jodig.  + 1 50  cc 
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Na  H  CO3 


iO 
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22,0 


22 
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0.4     1 
0.4    : 


nicht  124,26    0.8 
nachtr.  24,26    0,8 


,  0.25 
!  0,25 


nicht    23,581  9,8 
nachtr.  1 23,58    9,8 


nicht  i  23,92  j  5,3 
nachtr.  123.92.  5,3 


i  48,48 1 


3,13 
3.13 


1.65 
1.65, 


nicht  '24.2   '  0,5  .  0,16 


nicht  |24,1       1.9     0,6 


nicht  |48,3 
nachtr. '  48,3 


2,4 
2,4 


0.38 
0,38! 


nicht    48,12|  4.8      0,741 
nachtr., 48,12 j  4,8  1  0J4, 


Topf:  Jodometriscbe  Studien. 


187 


Thiosulfat  gegen  Jodlösung  und  KcUiumbicarbonat 
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einige  Min.  stehen 

lasten,  dann  anges. 

• 

200 

vorher 

1 

1 
1 

i 

1 

i  48,75 

1 

■ 

1 

13' 


Topf:  Jodometruche  Studien. 


Jod- 

Thio- 
niirat- 

Angewandte 

J 

Zeitdauer 

nnd 
Tempera- 

Siore- 
nu&tz 

li 

Jod 

Sa. 

100« 

Utaang 

nnd 

^1 

=  gl 

=  g3 

VerfalinD 

«j 

tur 

oc. 

s 

mg 

Ip 

Jfi89 

1,320 

25  ee  JodlDaung 

24,il 

9 

" 

' 

100«i/sNl.KHCO, 
{COi  in  grossem 

+  75  ■:<■  U.0 
+  25  ,   Jodig. 

200 

19 

nicht 
nachtr. 

21,lfl 
24,IS 

1,S'«:1 

1 

\ 

10 

1,2753 

1,334 

Desgl.. 
etwas  stehen  lassen 

25  ca  Jommng 

200 

18,8 
12  Min, 
lang 

nicht 
nachtr 

83,82 
28,82 

23,85 

6.6 
6.6 

I« 

\ 

11 

■ 

' 

23«Jodlp.  +  50« 
|J„N1.KHCÖ.(C0. 

75 

- 

nicht 

23.67 

2.4 

Wi 

25  er  Jodig.  daiu 

194 

~ 

nicht 

23,58 

w 

1,»; 

zawininen 

nicht 
nachtr. 

47.80    G.7 

47,2      6,7 

12 

" 

25«Jodlg-|-l50« 

HiO  +  50«i/„,Nl. 
KHCO.  (deagl.) 

225 

" 

nicht 
nachtr. 

23,5 
23,5 

4.7 
4.7 
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war 

t  von 

Ammoniak    ut 
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mmouiu 

mcar 

bona 

teo 

ver- 

Bcbiedener  ZnsammeDEetzang.  ' 

Zorn  Vergleich  mit  den  anderen  Base»  und  den  Ammoninmcirl)»' 
nuten  habe  ich  aach  den  Einfluss  des  Ammoniaks  bei  der  Titration  ti» 
JodlOsang  untersocht.  Bringt  man,  wie  in  vorliegenden  Versuchen,  >■ 
einer  Jodlösang  verdünntes  (z.  B.  '/ig  normales)  Ammoniak,  w)  wird  ei" 
mehr  oder  minder  grosser  Tbeil  des  Jodes  als  Jodstickstoff  gefällt ;  <x^ 
bei  sehr  grosser  Verdflnnnng  und  minimalem  Ammoniakiosatz  ist  käu 
solche  Ansscheidnng  mehr  bemerkbar  (Versuche  17 — 19aaf  pag.  192).  List 
man  zu  einer  solchen  Mischung  ThiosnlfatlOsung  fliessen,  so  verscbwindtt 
zunächst  nach  und   nach  der  Jodstickstoff  and   dann   die   übrige,  noch 
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.öste  Jodmenge.  Es  wird  aber  bedeutend  weniger  Thiosulfatlösung 
rbraacht  als  beim  Titriren  der  Jodlösung  allein,  und  beim  nachherigen 
tsfioem  gegen  alle  Erwartung  nur  äusserst  wenig  Jod  wieder  frei 
nacht.  Dieser  Minderverbrauch  könnte  seinen  Grund  haben  in  einem 
rfidl  von  Jodstickstoff,  also  in  einer  Oxydation  des  Ammoniaks  zu 
ickstoff  und  Wasser.  Dem  stehen  aber  mehrfach  ausgeführte  Parallel- 
rsnche,  von  denen  einer  angeführt  ist,  entgegen;  mischt  man  Jod- 
lung  und  verdünntes  Ammoniak,  setzt  dann  sogleich  oder  nach  kurzem 
ehenlasscn  Salzsäure  zu,  so  wird  beim  nunmehrigen  Titriren  fast  genau 

viel  Thiosulfatlösung  gebraucht,  als  zur  gleichen  Menge  Jodlösung  für 
rh.  Uebrigens  belehrt  uns  eine  Prüfung  mit  Chlorbaryum,  dass  sich 
i  obigen  Versuchen  bedeutende  Mengen  von  Schwefelsäure  gebildet 
iben  and  also  Thiosulfat  (beziehungsweise  auch  Tetrathionat)  vollkommen 
^fdirt  worden  ist.  Somit  ist  die  Erscheinung  der  gleichen  Art  wie 
ie  bei  den  anderen  Basen  und  den  Carbonaten  beobachtete.  Das  zu 
m  nnten  aufgeführten  Versuchen  benutzte  Ammoniak  enthielt  kleine 
(engen  Kohlensäure,  die  aber,  wie  ich  festgestellt  habe,  das  Kesultat 
um  beeinflussen;  auch  hier  scheint  die  Oxydationswirkung  durchaus 
icht  an  die  Gegenwart  von  Kohlensäure  gebunden  zu  sein. 

Höchst  auffallend  ist  der  Unterschied  des  Einflusses  von  Ammoniak 
fgenöber  dem  von  Natrium-,  Baryum-  und  Calciumhydroxyd ;  es  wird, 
Bsgenommen  bei  grosser  Verdünnung,  beinahe  kein  Jodat  gebildet, 
Ädern  fast  nur  Hypojodit.  Auch  bei  kohlensaurem  Ammoniak  von 
^  Zosammensetzung  (N  114)2003  ist  der  Unterschied  gegenüber  den 
>fbonaten  der  sogenannten  fixen  Alkalien  noch  sehr  gross;  erst  wenn 
arbonat  und  Bicarbonat  in  äquivalenten  Mengen  gemischt  sind,  ist  das 
<^ä]tniss  von  Gesammtabsorption  zu  Oxydationswirkung  auf  beiden 
ßiten  ungeföhr  dasselbe.  Die  absolute  Wirkung  ist  freilich  in  letzterem 
ille  bei  den  Ammoniaksalzen  eine  weit  grössere.  Während  wir  bei 
n  Natriamverbindungen  beobachten,  dass  ein  zunehmender  Kohlen- 
iregehalt  vom  Natriumhydroxyd  angefangen  bis  zum  Bicarbonat  eine 
(Schwächung  der  Tendenz  zur  Jodatbildung  und  eine  verhältnissmässigc 
•igemng  der  Oxydationswirkung  hervorbringt,  ist  das  Umgekehrte, 
an  auch  weniger  bemerkbar,  bei  denen  des  Ammoniums  der  Fall. 
ionders  anfallend  tritt  dies  beim  Ammoniumbicarbonat  hervor,  welches 
em  noch  eine  überraschend  starke  Wirksamkeit  hat,    der  gegenüber 

der  Bicarbonate  von  Kalium  und  Natrium  verschwindend  genannt 
•den  muss.     Sogar   ein   grosser  Ueberschuss   von  Kohlensäure   beein- 
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trächtigt  die  Wirkung  des  Ammoniumbicarbonats  sehr  wenig;  inCcbc^ 
einstimmung  mit  der  allgemeinen  Regel  bei  den  Ammoniomverbindiingeft 
bringt  er  nur  eine  kleine  Abscbwächung  der  Oxydationswirknng  bmor. 
Diese  Thatsachen  und  in  gleicher  Weise  die  des  starken  Einflusses  der 
andern  Ammoniumcarbonate  von  der  Zusammensetzung  des  gelösten  kiirf- 
liehen  kohlensauren  Ammoniaks  sind  sehr  beachtenswcrth  für  dieJodometrie. 

Ein  gewisse  Verschiedenheit  von  den  Kalium-  und  NatriumTer- 
bindungen  herrscht  bei  den  entsprechenden  des  Ammoniums  auch  hin- 
sichtlich des  Einflusses  der  Verdünnung.  Während  bei  jenen  im  Allge- 
meinen mit  wenigen  Ausnahmen  durch  die  Verdünnung  eine  sowohl 
relative  als  absolute  Steigerung  der  Oxydationswirkung  hervorgerufea 
wird,  ist  bei  diesen  bis  zu  einem  gewissen  Grad  der  Verdünnung  eine 
verhältnissmässige  Verminderung  derselben  zu  beobachten.  Die  absolutei 
Zahlen  unterliegen  indess  eigenthümlichen  Schwankungen,  deren  Ursache 
ich  nicht  weiter  nachgeforscht  habe.  Sehr  ähnlich  in  ihrem  Verhalten  \ 
auch  in  Bezug  auf  die  Verdünnung  sind  wiederum  nur  die  Mischungen 
gleicher  äquivalente  Carbonat  und  Bicarbonat. 

Das  Gleiche  wie  von  der  Verdünnung  gilt  im  Allgemeinen,  so  weit 
meine  Versuche  reichen,  von  der  Verringerung  des  Alkalis  im  Verhältniss 
zu  Jod. 

Zum  Theil  übereinstimmend  mit  den  Alkaliverbindungen  ist  der 
Einfluss  kürzerer  oder  längerer  Einwirkung  der  Substanzen  vor  dem 
Titriren  auf  einander.  Meist  wird  dadurch  eine  Vermehrung  des  Jodats 
und  eine  Abscbwächung  der  Oxydationswirkung  hervorgerufen,  sowohl 
relativ  wie  absolut,  aber  nur  dann  wenn  die  Verhältnisse  der  Verdünnung  etc. 
dafür  günstig  liegen.     Nähere  Einzelheiten  will  ich  hier  übergeben. 

Eine  Temperatursteigerung  bringt  bei  den  Natrium-  und  Kalioo- 
Verbindungen  (mit  Ausnahme  der  Blcarbonate)  stets  eine  erhöhte  Jodat* 
bildung  und  eine  verminderte  Oxydationswirkung  hervor.  Dagegen  fand 
das  Umgekehrte  bei  den  von  mir  hierauf  geprüften  Ammoniumvff- 
bindungen  statt. 

Der  gleiche  Unterschied  ist  hinsichtlich  des  schnellen  oder  lang- 
samen Zufliessenlassens  der  Thiosulfatlösung  zu  beobachten.  Besonders 
auffallend  und  ganz  bedeutend  ist  die  Steigerung  der  Oxydationswirkongi 
relativ  und  absolut,  bei  den  kohlensäurehaltigeren  Mischungen,  nament- 
lich beim  Ammoniumbicarbonat.  Die  analoge  Erscheinung  ist  bei  den 
Bicarbonaten  der  fixen  Alkalien  in  einzelnen  Fällen  zwar  auch  zu  er- 
kennen, aber  durchaus  nicht  so  ausgesprochen  und  regelmässig. 
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Thiastdfat  gegen  Jodlöstmg  und  verdünntes  Ammoniak, 
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-f    25  „  Jodig. 

20  cc  i/io  Nl.  N  Hs 
-f  355  HtO 
H-  25  cc  Jodig. 


we- 
llig 
verd. 


we- 

niff 

yerd. 


it 


a 
ja  CO 

-Ca 
O  o 

IS 
H 

cc 


Absorbirtes 
Jod 


m^r 


o  a 

o 


Ver- 
hält- 
nis8 


33,55 


nicht    10,75  281,1  07,4 
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15.7  ,219,8  =  52,7 


100 
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100 
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19 


j   nicht    13,88' 139,7 
nachtr.  14,0     138,1 
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nicht    14,13  136,4  42,3     100 
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100        18  nicht    14.27: 134,6  41,7     100 

schn.titr.  nachtr.  14,47  131,9  i  40,9   ,:98,0 


100 
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2  Min. 
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nicht    13,4   :  146,0,45,3     100 
nachtr.  13,9   '  139,5  !43.25  :  95,5 


300 


18,0         nicht!  12,2     161,8  50.2     100 
nachtr.  13,22  148,3  46,0     -.91,7 


400        18,2 


nicht    12,9     152,6  47,3     100 
nachtr.  13,58  143,6  44,6     :  94,1 
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beim  Titriren  von  Jodlösung  mit  Thiosolfat  darcbaos  nicht  ganz  ohBe 
Einfluss  sind,  selbst  bei  grossem  Ueberscbuss  an  Kohlensäure.  Yiehnehr 
ündct  eine  unter  Umständen  nicht  unbedeutende  Oxydationswirkong 
statt.  Es  entsteht  also  beim  Vermischen  von  Jodlösung  mit  Bicarbomtt 
(Kalium-  oder  Natrium-)  etwas  Hypojodit,  welches  das  Thiosolfat  im 
Moment  des  Einfliessens  zu  Schwefelsäure  oxydirt ;  diese  war  denn  anch 
in  der  entfärbten  und  angesäuerten  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  direct 
nachweisbar. 

Die  Oxydationswirkung  nimmt  zu  sowohl  mit  der  Verdünnung  (so 
weit  meine  Versuche  reichen,  sogar  sehr  erheblich)  als  auch  mit  der 
Menge  des  angewandten  Jodes  und  Bicarbonates,  sie  nimmt  ab  bei 
Kohlensäureüberschuss.  Bildung  von  Jodat,  kenntlich  an  der  Ansscbeidang 
von  Jod  beim  Ansäuern,  konnte  nicht  beobachtet  werden,  ausser  ein- 
bis  zweimal  spurenweise  bei  längerem  Stehenlassen  der  Mischung  vor 
dem  Titriren.  Die  Resultate  hierbei  waren  jedoch  nicht  übereinstimmend, 
ebensowenig  die  beim  langsamen  Zutropfenlassen  der  Thiosulfatlösong 
erhaltenen. 

Thiosulfat  gegea  Jodlöstmg  und  Natriumbicarbanai. 
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100 


100 


200 


200 


20,2 


20,2 


20,2 
schnell 
titrirt 

20,2 

etwa«  Isngfl. 
titrirt 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


24,35 

24,17 
24,17 


24,18 
24,18 

23,82 
23,82 


23,9 
23,9 


2,4 
2,4 


2,2 
2,2 

7,0 
7,0 


5,95 
5,95 


0.74 


100 
:10» 


0,7 
0,7 

2.2 
2,2 


1,S5 
1.85, 


j 
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Jod- 

ThitK 

loUkt- 

IteDCg 

VXiee 
=  93 

Angewandt« 

F 

Zeitdauer 

^ 

100  M 

Ikveotien 

nnd 
Terbhren 

ll 

nnd 

Tempera- 

tnr 

Siare- 
zouti 

mg 

Ver- 
hält 
nin 

1,S8S7 

1,3219 

25«i/(Nl.NaHCO. 
(fMt  keine  CO.  in 

DebencbQca)-)-äOr<: 
Hl  0  +  25«  Jodig. 

100 

21,0 

nictit    24,12 
nachtr.,  24,12 

! 
i 

3,0 
3,0 

0.94 

0,94 

100 
:100 

Wie  bei  No.  S 
+  25«H.O 
+  50  .  Jodig. 

100 

21,5 

nicht  Us,28 
DBchtr.i  48,28 

5.C     0,9 
5.G  !  0,9 

Wie  bei  No.  5 
+  125«rH.O 
+   50  .  Jodig. 

soo 

21.2 

nicht  :  43.28 
nathtr.;  48,28 

1 

5.6 
5,6 

0,9 
0,9 

• 

■ 

* 

50«i/tNl.KaHCOi 
+  50«  Jodig. 

100 

21,5 

nicht  U7.8 
nachtr.  47,8 

11,9 
11.9 

1.9 
1,9 

• 

" 

Wie  bei  Ne.  S 

+  100«:  HtO 
+  50  .  Jodig. 

200 

21,2 

nicht  147.2 
nachtr.;  47,2 

19.8 
19,8 

3.2 
3,2 

Wie  bei  No.  6 
+  25<cH.O 
4-25  .  Jodig. 

100 

21.2 

nicht  124.13 
nachtr.  24,13 

i 

2.9 
2,9 

0,9   ,     . 

0.9   1 

Wie  bei  No.  8 
+  125  «  HiO 
+  -25  .  Jodig. 

200 

21.2 

nicht    23,0)5 
nachtr   23.65 

9.25,  2.9   j     . 
9,25'  2,9   1 

■             1            ■ 
1 

100«i;»NIN«HCO. 
+  75«H.O 
+  25  .  Jodig. 

200 

21,4 

nicht    ä;(,I2 
nachtr,  23,13 

1G.3     j,ü5      , 
16,3  j  5,05 ' 

IJ189 

1,320 

^  2i.il 

! 

50«"/»NIN«HC0i 
+  25  «  H.0 
+  25  .  Jodig. 

100 

21 

nicht    23,ü 
nachtr.  23,0 

6.7 
6,7 

2.1 

■-'•'  I 

lO^ifaNlNaHCO. 
+  65  M  fliO 
+  25  .  Jodig. 

100 

21 

nicht 

nachtr. 

24.33 
24,33 

1.. 
1.1 

0,33 
0.33 

*)  Nftch  einer  Pause,  nachdem  wieder  etwas  Cd  i: 
^Vordev.  nm  den  Terloat  m  ersetzen, 

mail^t.  Cbamii.    XIVI.  JuhrgmB 


j  Bicarhonatlüäung  cinge- 
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No. 


Jod- 
lösnng 
100  cc 

=  g3 


1 


Thio- 
snlfat- 
lösung 
100  cc 
=  i7J 


Angewandte 
ßeagentien 

und 
Verfahren 


t:i  tkC 

iL  £ 

S'S 
v 

o 

ce 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 


Saure - 
Zusatz 


tat 

c 

S«5S 

^  2 


Absurbirtes 
Jod 


»»^ 


!£2|* 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


Parallelyersucb. 


1,289  1  1,320 


1,2844  '■  L320 

I 


SOcci/sNl.NaHCOs    100' 
4-  25  cc  H«0 
+  25  ,  Jodig. 

25  cc  Jodlösung 

25  cc  1/5  Nl.  Na  HCO3   100 
(mit  grossem  COs- 
Ueberschuss) 
+  50  cc  HiO 
+  25  ,  Jodig. 


1,294 


1,334 


Desgl.,  aber  10  Min. 
stehen  lassen,  dabei 
langsam  COi  über- 
geleitet 

lOOcci/sNLNaHCOs 
+  75  cc  HtO 
+  25  ,  Jodig. 

Desgl,  12  Minuten 

stehen  lassen,  d:ibei 

COt  übergeleitet 

50  cc  Jodlosung 

25  cc  Jodig.  +  50  cc 
1/10  Nl.  Na  H  CO3 

(CO«  im  Ucberschus») 
25  cc  Jod  lg.  dazu 

zusammen 


100 


200 


200 


75 


124 


50  cc  Jodig.  +  1 50  cc    250 
HfO  -f   .50  cc 
NaHCOs 


—       I  vorher  1 24,41 
anges. ' 

I 


24,32 

t 

21,5        nicht  1 24,22 
nachtr.  124,22 


21,5 


22,0 


22 


1,3  ,  0.4    1 
1,3  I  0.4    : 


nicht  1 24.26 
nachtr.)  24,26 


0,8     OS) 
0,8  !  0,2o 


nicht  123,581 
nachtr.  23,58 1 


nicht    23,92 


nachtr.  23.92! 


48,48^ 


9,8      3.13 
9,8     3,13 


5,3      16-) 
5,3  '  1,65 


—  nicht  :24,2      O.0  :  0,16 


nicht  !24,1   |   1,9     Ö,G  j 

^"   0.:»' 
2,4  1  0,38. 


nicht  ;48,3   ; 


nachtr. 


nicht 


48,3   ' 
48,12 


nacbtr.;  48,12' 


4.8  I  0.74; 
4.8  :  0J4 
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Thiosidfat  gegen  JacUösung  und  Kaliumhicarhonat 


)d- 

Thio- 
sulfat- 
lösung 
100  ee 
=^gJ 

Angewandte 
Beagentien 

nnd 
Verfahren 

1 

bc 

sg 

0 

cc 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

Saure- 
zusatz 

-M    0 

gl 
ee 

Absorbirtes 
Jod 

nng 
gZ 

tng 

^  s 

0  es 

"  0 

>> 

Ver- 
hält- 
niss 

85 

1,325 

50  ee  Jodlösung 

1 
1 

1 

48,5 

• 

f 

9 

5OCCI/5NI.KHCO« 

(ohne  COs-Ueber- 

schuss) + 50  cc  Jodig. 

100 

23,5     '  nicht 
nachtr. 

1 

47.82 
47,82 

9.0 
9,0 

1,45 
1,45 

100 
:100 

1 
• 

1 

m 

Wie  bei  No.  1 
-f  100  ce  H,0 
+   50  ,  Jodl. 

200 

23,2     '  nicht 
.  nachtr. 

47.52 
47,52 

13.0 
13,0 

2a 

2,1 

n 

t 

» 

Desgl.,  mit  Jodig. 

stehen  lassen,  längs. 

COi  übergeleitet 

200 

1 
23.2        nicht 
12  Min.    nachtr. 
lang 

47.3 
47,32 

15.9 
15,8 

2.56 
2,45 

100 
:99,2 

1 

1 

lOOcci/jNLKHCO« 
+  50  ce  HtO 
+  50  .  Jodig. 

200 

23,2     i 

1 

nicht 
nachtr. 

46,75 
46,75 

23.2 
23,2 

2,96 
2,96 

100 
:100 

• 

« 

2OOCCV5NLKHCO8 
+  50  cc  Jodig. 

250 

23,2     j  nicht 
nachtr. 

45,9 
45,9 

34,4 
34,4 

5.54 
5,54 

j» 

»87 

1^20 

50  cc  Jodlösung 

1 

1 
1 

48,78 

m 

9 
1 

lOOcci/öNLKHCOs 

(Tiel  COi  im  üeber- 

schusü) 

+  50  cc  HtO 

-i-50  ;  Jodig. 

200 

22.2     1   nicht 
:  nachtr. 

. 
1 

47,8 
47.8 

12,9 
12,9 

2,1 
2,1 

n 

• 

9 

DesgU  Thios.  längs, 
zutropfen  lassen 

• 

200 

22.3 

ca.  3  Min. 

gebr. 

1 
nicht  -47,1 
nachtr.  47,1 

22,2 
22,2 

3,56 
3,56 

n 

Parallel  versuch. 

}                       \                                                                 II                                  II! 

1          1 

• 

1 

lOOcci/sNl-KHCOs 

+  50  cc  HiO 

+  50  ,  Jodig. 

einige  Min.  stehen 

lassen,  dann  anges. 

• 

200 

vorher 

48,75 

i 

1 
• 

1 
1 

1 

13' 
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No. 


Jod- 

lÖSQDg 

100  cc 
=  9Z 


Thio- 
Bulfat- 
lösnng 
100  cc 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


tS    CMC 

^  E 
Eis 
S'S 

O 
cc 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 


Säure- 
zusati 


^  lO 

Sä 


ce 


Absorbiita 
Jod 


mg 


i,28P 


i,5;20 


10 


1,27  35\  1,334 


11 


12 


25  cc  Jodlösung 

lOOcci/sNl.KHCO» 

(COt  in  grossem 

Ueberschuss) 

+  75  cc  HiO 

-j-  25  »  Jodig. 

Desgl., 
etwas  stehen  lassen 

25  CO  Jodlösung 

25  CC  Jodig.  4-  50  cc 

»/ioNl.KHCÖa(CO« 

im  Ueberschuss) 

25  cc  Jodig.  dazu 


200 


zusammen 


25  cc  Jodig.  + 150  cc 

HtO  +  50  cc  i/,o  Nl. 

KHCOs  (desgl.) 


19 


200 


18,8 

12  Min. 

lang 


nicht 
nachtr. 


24,41 

24,18 
24,18 


1.8 
1.8 


0,6   101 

0,6  ':!• 


75         — 


124 


225 


nicht 
nachtr. 


23,82    6,6     2,06  , 
28,82    6,6     2,06, 


nicht 


23,85 
28,67 


nicht 


nicht 
nachtr. 

nicht 
nachtr. 


2,4 


23,53    4,3 


47,20 
47,2 

23,5 
28^ 


0,76 


1,34 


6,7  1/»   . 

6,7  1,05 

4,7  I  1,45   . 

4,7  1,45, 


V.    Verhalten  von  Thiosulfat  gegen  Jodlösung  beiGegeB* 
wart  von  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonaten  ver- 
schiedener Zusammensetzung. 
Zum  Vergleich  mit  den   anderen  Basen  und  den  AmmoniumcarbO' 
naten  habe  ich  auch  den  Einfluss  des  Ammoniaks  bei  der  Titration  von 
Jodlösung  untersucht.     Bringt  man,   wie  in  vorliegenden  Versuchen,  zi 
einer  Jodlösung  verdünntes  (z.  B.  ^/^q  normales)  Ammoniak,  so  wird  ein 
mehr  oder  minder  grosser  Theil  des  Jodes  als  Jodstickstoff  geföllt ;  erst 
bei  sehr  grosser  Verdünnung  und  minimalem  Ammoniakzosatz  ist  keine 
solche  Ausscheidung  mehr  bemerkbar  (Versuche  17 — 19  auf  pag.  192).  Lässt 
man  zu  einer  solchen  Mischung  Thiosulfatlösung  fliessen,  so  verschwindet 
zunächst  nach  und  nach  der  Jodstickstoff  und   dann   die  übrige,  noch 
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gelöste  Jodmenge.     Es  wird  aber   bedeutend   weniger   Thiosnlfatlösung 

Terbraacht  als  beim  Titriren  der  Jodlösung  allein,  und  beim  nachherigen 

Ansfiaem  gegen   alle   Erwartung  nur   äusserst   wenig   Jod   wieder   frei 

gemacht.   Dieser  Minderverbrauch  könnte  seinen  Grund  haben  in  einem 

Zerfidl  von  JodstickstolF,   also   in   einer   Oxydation   des  Ammoniaks   zu 

Stickstoff  und  Wasser.    Dem  stehen  aber  mehrfach  ausgeführte  Parallel- 

versnche,   von  denen   einer   angeführt   ist,    entgegen;   mischt   man  Jod- 

Uysang  und  verdünntes  Ammoniak,  setzt  dann  sogleich  oder  nach  kurzem 

Stehenlassen  Salzsäure  zu,  so  wird  beim  nunmehrigen  Titriren  fast  genau 

•0  viel  Thiosulfatlösung  gebraucht,  als  zur  gleichen  Menge  Jodlösung  für 

nch.     Uebrigens  belehrt  uns  eine  Prüfung  mit  Chlorbaryum,    dass  sich 

bei  obigen  Versuchen    bedeutende  Mengen   von   Schwefelsäure  gebildet 

haben  und  also  Thiosulfat  (beziehungsweise  auch  Tetratliionat)  vollkommen 

oxydirt  worden  ist.     Somit  ist   die  Erscheinung   der  gleichen  Art  wie 

die  bei  den  anderen  Basen   und    den  Carbonaten   beobachtete.     Das  zu 

^en  unten   aufgeführten  Versuchen   benutzte  Ammoniak   enthielt  kleine 

Mengen  Kohlensäure,  die  aber,   wie   ich  festgestellt  habe,    das  Resultat 

bom  beeinflussen;   auch   hier   scheint  die  Oxydationswirkung  durchaus 

^cht  an  die  Gegenwart  von  Kohlensäure  gebunden  zu  sein. 

Höchst  auffallend  ist  der  Unterscliied  des  Einflusses  von  Ammoniak 

gegenüber  dem  von  Natrium-,  Baryum-  und  Calciumhydroxyd ;  es  wird, 

^Qsgenommen   bei    grosser  Verdünnung,    beinahe    kein   Jodat    gebildet, 

londem  fast  nur   Hypojodit.     Auch   bei    kohlensaurem  Ammoniak  von 

^er  Zasammensetzung  (NHJgCOg   ist   der  Unterschied   gegenüber   den 

Carbonaten  der  sogenannten  fixen  Alkalien  noch  selir  gross;    erst  wenn 

Karbonat  und  Bicarbonat  in  äquivalenten  Mengen  gemischt  sind,  ist  das 

^erhlltniss   von   Gesammtabsorption  zu   Oxydationswirkung   auf   beiden 

^ten  ungefähr  dasselbe.    Die  absolute  Wirkung  ist  freilich  in  letzterem 

FaDe  bei  den  Ammoniaksalzen   eine   weit   grössere.     Während   wir  bei 

den  Natriumverbindungen   beobachten,    dass    ein   zunehmender   Kohlen- 

siaregehalt  vom  Natriumhydroxyd   angefangen  bis  zum  Bicarbonat  eine 

ibechwächung  der  Tendenz  zur  Jodatbildung  und  eine  verhältnissmässige 

Steigerung  der   Oxydationswirkung   hervorbringt,    ist   das    Umgekehrte, 

wenn  auch   weniger   bemerkbar,   bei   denen   des  Ammoniums   der  Fall. 

Besonders  auffallend  tritt  dies  beim  Ammoniumbicarbonat  hervor,  welches 

sadem  noch  eine  überraschend   starke  Wirksamkeit  hat,    der  gegenüber 

die  der  Bicarbonate   von  Kalium   und  Natrium   verschwindend   genannt 

werden  mnss.     Sogar   ein   grosser  Ueberschuss   von  Kohlensäure   becin- 
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trächtigt  die  Wirkung  des  Ammoniumbicarbonats  sehr  wenig;  inUeber- 
einstimmung  mit  der  allgemeinen  Regel  bei  den  AmmoniomTerbindimgeii 
bringt  er  nur  eine  kleine  Abschwächung  der  Oxydationswirkung  henror. 
Diese  Thatsachen  und  in  gleicher  Weise  die  des  starken  Einflusses  der 
andern  Ammoniumcarbonate  von  der  Zusammensetzung  des  gelösten  kbif- 
lichen  kohlensauren  Ammoniaks  sind  sehrbeachtenswerth  für  dieJodometrie. 

Ein  gewisse  Verschiedenheit  von  den  Kalium-  und  NatriomTer- 
bindungen  herrscht  bei  den  entsprechenden  des  Ammoniums  aaeb  hin- 
sichtlich des  Einflusses  der  Verdünnung.  Während  bei  jenen  im  Allge- 
meinen mit  wenigen  Ausnahmen  durch  die  Verdünnung  eine  sowohl 
relative  als  absolute  Steigerung  der  Oxydationswirkung  hervorgemf^ 
wird,  ist  bei  diesen  bis  zu  einem  gewissen  Grad  der  Verdünnung  eine 
verhältnissmässige  Verminderung  derselben  zu  beobachten.  Die  absolaten 
Zahlen  unterliegen  indess  eigenthümlichcn  Schwankungen,  deren  Ursache 
ich  nicht  weiter  nachgeforscht  habe.  Sehr  ähnlich  in  ihrem  Yerhalten 
auch  in  Bezug  auf  die  Verdünnung  sind  wiederum  nur  die  Mischnngea 
gleicher  äquivalente  Carbonat  und  Bicarbonat. 

Das  Gleiche  wie  von  der  Verdünnung  gilt  im  Allgemeinen,  so  weil 
meine  Versuche  reichen,  von  der  Verringerung  des  Alkalis  im  Yerhältniss 
zu  Jod. 

Zum  Theil  übereinstimmend  mit  den  Alkaliverbindungen  ist  der 
Einfluss  kürzerer  oder  längerer  Einwirkung  der  Substanzen  vor  dem 
Titriren  auf  einander.  Meist  wird  dadurch  eine  Vermehrung  des  Jod*ts 
und  eine  Abschwächung  der  Oxydationswirkung  hervorgerufen,  sowohl 
relativ  wie  absolut,  aber  nur  dann  wenn  dieVerhältnisse  der  Verdünnung  etc. 
dafür  günstig  liegen.     Nähere  Einzelheiten  will  ich  hier  übergehen. 

Eine  Temperatursteigerung  bringt  bei  den  Natrium-  und  KaUao- 
verbindungen  (mit  Ausnahme  der  Blcarbonate)  stets  eine  erhöhte  Jodat- 
bildung  und  eine  verminderte  Oxydationswirkung  hervor.  Dagegen  fand 
das  Umgekehrte  bei  den  von  mir  hierauf  geprüften  Ammoninrnver- 
bindungen  statt. 

Der  gleiche  Unterschied  ist  hinsichtlich  des  schnellen  oder  lang- 
samen Zufliessenlassens  der  Thiosulfatlösung  zu  beobachten.  Besonders 
auffallend  und  ganz  bedeutend  ist  die  Steigerung  der  Oxydationswirkung, 
relativ  und  absolut,  bei  den  kohlensäurehaltigeren  Mischungen,  nament- 
lich beim  Ammoniumbicarbonat.  Die  analoge  Erscheinung  ist  bei  d^ 
Bicarbonaten  der  fixen  Alkalien  in  einzelnen  Fällen  zwar  auch  zn  er- 
kennen, aber  durchaus  nicht  so  ausgesprochen  und  regelmässig. 
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ThiostUfat  gegm  Jodlösung  7ind  verdünntes  Ammoniak, 


Jod- 
Idtang 
100  or 
=  yj 


Thio- 
snlfat- 
lömiDg 
100  (^ 
=  gJ 


Angewandte 
Reagentien 

and 
Verfahren 


9 

cmd 


•     I 

tu 

I 

Eis 
Um 


cc 


I 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 


tu 

a 

4J    0 

Säure-    g  ^ 
Zusatz    ^  g 

CC 


Absorbirtes 
Jod 


1,643  1 1^86 


25  ce  Jodlösung 

25<rcJodlg.-|-20cc 

▼erd.  NHs  (in  100  cc 

0,416^  N  Ha) 


25  ce  Jodig.  +  1 0  cc  we- 


we-  — 

nie 
verd. 


,  l'ver- 
^  ""-     hält- 


s  tc 


nisB 


33  f!).') 


▼erd.  N  H«  (gleicher 
Conc.) 

25  cc  Jodig.  +  lOrc 
'▼erd  NHs  (dasselbe) 


\h2893  1,3155     25 cc  JodWaimg 


20  cc  Vio  Nl.  N  Hs 

-f  5  cc  H,0  -f  25  ce 

Jodlösung 


mg 
▼erd. 


DesgL 

Desgl.,  Thiosulfatlg. 
laugs.  zutropf.  lassen 


20  cc  i/,o  Nl.  N  Hs 
-f  155  cc  HsO 
-f   25  .  Jodig. 

20  cc  i/io  Nl.  NHs 
-f  255  cc  HtO 
-i-    25  ,  Jodig. 

20  ce  i/,o  NL  N  Hs 
-f  356  HsO 
-f-   25  cc  Jodig. 


tt 


!   nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr.  i 


I 


50 


19 


nicht 
nachtr. 


20 cc  i/io  Nl.  NHs     100 
+  55  cc  HtO       I 
+  25  .  Jodig. 


100 


100 


18,5  nicht 

schnell  nachtr. 
titrirt 

18  nicht 

schn.titr.  nachtr. 


200 


300 


18,2 

2  Min. 

gebr. 

18,4 


18,0 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


400         18,2 


nicht 
nacht  r.i 


nicht 
naclitr. 


0.75  281,1  67,4  :  100 
0,9    279,3  G6,9     :  99,3 


5.6  221,3  53,0 

5.7  219,S  =  52,7 


100 
:99,4 


5,3.5  224,4  53,7  100 

5,45  223,1  53,45  :  W,4S 

24/> 

3,88  130,7  43,3  100 

4.0  138,1  42,8  :98,9 


4,13  136,4  42,3     100 
4.4     132,8  41,2     :97,4 


4.27  134,6  41,7  100 

4,47  131,9  40,9  :  98,0 

3,87  \i\\),S  43,4  100 

4,0  13S.1  42,8  :98,8 


3,4     146.0  45,3     100 
3,9     139,5  43.25  :  95,5 


2,2     161,8  50.2     100 
3,22  148,3  46,0     :  91,7 


2,9     152.6  47,3     100 
3,5.S  143,6  44.6     :94,l 
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Topf:  Jodometrische  Stadien. 


Jod- 
lösung 
100  cc 
^9^ 

Thio- 
sulfat- 
lösung 
100  cc 

Angewandte 

T> Ä.: 

1 

'i  o 

10   tu 

SS 

E-S 
ee 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

Säure- 
zusatz 

0 

•M    0 

-8:5 
0^ 

11 

.0 

Eh 

ee 

Ahsorbiite 
Jod 

No. 

und 
Verfahren 

mg 

1,281 

1,3133 

25  cc  Jodlösung 

24,32 

j 

11 

" 

n 

20  cc  i/io  Nl.  NHs 
+  55  cc  HtO 
4-25cc  Jodig. 

100 

■     " 

nicht 
nachtr. 

13,5 
13,7 

142,5 
139,8 

44.51 
43,7 

1' 

12 

n 

n 

20 er  Vio  Nl.  NHs 
-f  205  cc  HtO 
+   25  „  Jodig. 

250 

nicht 
nachtr. 

12,75 
13,18 

152,3!  47,6 
146,5 1  45.8 

13 

n 

n 

oce  i/io  NL  NHn 
+  70  cc  HgO 
+  25  cc  Jodig. 

100 

sofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

21,25 
21,35 

40.4    12,6, 
39,1    12,2' 

i 

14 

n 

n 

Desgl. 

100 

nach  15 
Min.  titr. 

nicht 
nachtr. 

20,95    44,4,  1.3.91 

21.15    41,1»    13,0  i 

1 

15 

M 

n 

5  cc  i/,o  Nl.  N  H3 
+  220rc  HtO 
+   25  „  Jodig. 

250 

sofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

21,3 
21,5 

39,8    12,4'^ 

37.1     11,6; 

1        i 

16 

n 

n 

Desgl. 

250 

nach  15 
Min.  titr. 

nicht 
nachtr. 

20.851  45,7    143, 
21,5      37,1"  11,6.: 

1                    1 

17        „ 

n 

0,5  er  1/10  Nl.  NH» 
+  75  er  H,0 
+  25  ,  Jodig. 

100 

•^ 

nicht 
nachtr. 

24,02 
24,0  i 

3,95;  U 

3.6  '  1.1  ': 

1 

18       . 

1 

n 

0,2  < 

^c  i/io  Nl.  NHs 
[-75  er  H.O 
-  25  ,  Jodig. 

100 

— 

nicht 
nachtr. 

24,25 
24,25 

1   __ 
1 

i 

1 

! 

i 

19  i 

1 

n 

n 

0,2« 

+ 
+ 

X  i;,o  Nl.  N  H« 
225  ee  H,0 
25  „   Jodig. 

250 

nicht 
nachtr. 

24,15 
24,15 

2,2 

2,2 

1 

0,7  1 

(»,7    : 

Parallelversuch. 


20 


1,2875 


1,317 


25  cc  Jodlösung 

20 cc  J/10  Nl.  NHs 
+  55  ee  HtO 
-4-25  n  Jodig. 
+   5  n  Nl.  HCl 


24,32 

vorher  24,29 
anges. 


Topf:  Jodometriflche  Studien. 
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Thiosulfat  gegen  Jodlösung  und  (NH4)9C03, 


Jod- 

IteQDgj 

lOOee 


Thio- 
salfat- 
IdraDg 
100  cc 


=r  ff  Jl  T 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


tu 

'S 

f  a 

^  6 

SiS 

e*  «^^ 

B  V 
COM 
« 

o 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 


Säure- 
zusatz 


1,284 


1,343 


n 


1,282 


1,320 


25  cc  Jodlösung 

25  cc  1/5  Nl. 

(NH4),C08  +  25cc 

Jodig. 

25  cc  1/5  Nl. 
(NH4)iCO8  +  50cc 
H»0  -i-  25  ce  Jodig. 

Desgl. 


50 


100 


100 


25  cc  1/5  Nl.        j  250 
(NH4)«  C08+ 200  cc; 
HtO  4-  25  ce  Jodig. ; 

Desgl.  250 


25  cc  Jodlösung 


25  cc  1/5  Nl.  50 

(NH4)2C03  +  25  cc 
Jodig. 

25  cc  1/5  Nl.        I  100 
(NH4)2COs  +  50cc, 
H2O  -h  25  cc  Jodig.  I 

Desgl.,  Thiosulfatlg.  I  100 
langsam  zutropfen 
lassen 

25  cc  1/5  Nl.         200 
(NH4)2CO8+-150cc 
H2O  i-  25  cc  Jodig. 


sofort 
titrirt 


nach  kurz. 
Stehen 
titrirt 

sofort 
titrirt 


23,9 


nicht    13,6 
nachtr.  13,65 


nicht 
nachtr. 


138,3  43,1 
137,7  42,9 


13,45  140.4  43,7 
13,8  ,ia5,7  42,3 


100 
:99,5 


100 
:  96,6 


nicht    13,2   !  143,7,  44,8  1  100 


nachtr.  13,45 


140,4  43,7     :y7,7 


nicht 
nachtr. 


11,9     161,2  50,2 


100 


12,4     154  5  4S,1     :95,8 

I 


nach  kurz,    nicht    12,2   1 157,2  49,0  ,   100 
Stehen    !  nachtr.  12,7     150,4 ,  46,9  \  :  95,7 
titrirt 

24,28 


19 


19 
schnell 
titrirt 

19 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


13,8     138,2 
13,98.135,9 


.  I 


43,1 


100 


42,4  '  :  98,3 


13,45 
13,68 


nicht 


142,9  44,6      100 
139,8143,6     :97,9 

I 


25  cc  1/6  Nl. 
(NH4),COs  +  250rc 
H2O  +  25  cc  Jodig. 


300 


13,05  148,1    46,2  100 

2  Min.     nachtr.  13,2   !  146,1 1  45,6  :9N65 

gebraucht!                       1  { 
I 

18,8         nicht    12,88  150,4  47,0  !   100 

nachtr.  13,15  146,8145,8  :  97,6 


18,8      ■  nicht  112,3   ;  loS,0  49,3  '   100 
nachtr.l  12,63  153,8 1  48,0    :  97,25 
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Topf:  Jodometrische  Studien. 


Jod- 
Idsung 
100  cc 
=  yZ 

Thio- 
Bulfat- 
lösung 
100  cc 

9^ 

Angewandte 
Beagentien 

und 
Verfahren 

(Sc 

ls> 

SS 
0 

cc 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

0  0. 

Säure- 
zusatz 

cmd 

Oo 

H 
cc 

Absorbnte 
Jod 

Ko. 

1    i^ 
8  gl 

ÄS! 

0 
> 

1,288 

1,322 

25  cc  Jodlösung 

24,35           1 

11 

»» 

M 

10  cc  i/ftNl. 
(NH4)2C03  4-  65  rc 
H2O  -i-  25  cc  Jodig. 

100 

sofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

16,8 
17,3 

99,8  31,0 
93,2,29,0 

12 

»1 

1» 

Desgl. 

100 

n.  12  Min. 
Stehen 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

16,7 
17,5 

101,2  31.4 
90,6  28,1 

1 

13 

»t 

»» 

10  cc  1/5NI. 
(NH4)2C03-f  215  cc 
H2O  -f-  25  cc  Jodig. 

250 

sofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

16.9   1  98,5  30.6 
17,5      90,6  28.1 

1 

14 

»» 

»» 

Desgl. 

250 

n.  10  Min. 
Stehen 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

16.05  109,8  3i,l 
17,15    95,229,6 

1,281 

1,318 

25  cc  JodWsung 

24,3  '           ' 

1 

15 

t» 

»» 

Wie  No.  11 

100 

•  21 

sofori; 
titrirt; 

nicht 
nachtr. 

17,3   '   92,2  28,8 
17,6   ;  88,3,27,6 

1 

16 

M 

»» 

Desgl. 

100 

21 

nach  1  Hin. 
Stehen  titr. 

nicht 
nachtr. 

16.3     105.4  32,9 
16,9   '   97,5  30,45 

1         i 

17 

ft 

M 

Desgl. 

100 

nicht 

16,65  100,8 '31,5 

nach  d.  Titriren  lOcc 

1/6  Nl.    (NH4)2C03 

+  25  cc  Jodig.  dazu 

152 

t 

nicht 

1 
16,6  ,101,5 '31,0  1 

zusammen 

nicht 
nachtr. 

33.25 '  202.3  31,25 
33,85  194,4  30.35 

1,282 

1,323 

25  cc  JodJösung 

24,22                   , 

18 

1» 

»» 

20  cc  1/6  Nl. 
(NH4>2C08+ 21 5  rc 
H2O  H-  25  cc  Jodig. 

250 

— 

nicht 
naöhtr. 

13,02  148,0  46.2  ; 
13,52;  141.5,44.2  ' 

1          1 

1         1 

19 

»» 

»1 

20  cc  1/5  Nl. 
(NH4)2C08+ 215  cc 
H2O  +  50  cc  Jodig. 

275 

1 

1 

nicht 
nachtr. 

32.95  214.2  34,0 
33,8  1193.7!  30,2 

1 

Topf:  Jodometrische  Studien. 
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od- 
rang 

9^ 


Thio- 
solfat- 
lörang 
100  cc 


Angewandte 
Beagentien 

nnd 
Verfahren 


«MD 
S   S 

E  'S 


r 

82  : 


1,323 


ti 


f» 


»» 


10  f<;  1/6  Nl- 
(NH«)*COs  +  215rc 
H20  +  25cf  Jodig. 


250 


DesgL,  vor  Jodzns. :  250    anf.  30,5     nicht 


Zeitdauer 
nnd 

Tempera- 
tur 

OC. 


Säure- 
ZQsatz 


18^ 


tMD 

^    0 
-8:8 

Eh 

cc 


Absorbirtes 
Jod 


mg 


O   CS 

Ph  e 


Ver- 
]läl^ 
nisB 


nicht    16,7 
nachtr.  17,48 


etwas  erwärmt 

Die  gleichen  Be- 
agentien 
25  rc  Jodig.  dazu 

zusammen 


10«?  1/5  Nl. 
(NH4)2C08  +  215c(? 
HjO  +  50  cc  Jodig. 


250 
292 


275 


V.  Ans.  28,5 


nachtr. 
nicht 

nicht 

nicht 
nachtr. 

nicht 


16,7 
17,3 

16,7 

23  J_ 

39,8 
40,6 


99,5  31,0 
89,2  27,8 


99,5,  31,0 
91,5'  28,6 

99,5,  31,0 

J43'_i'?- 
114,3*  17^ 
103,0'  16,2 


40,2     109,0   17,0 
nachtr.  40,8   1 101,1    15,8 


100 
:89,6 


100 
:92,0 


100 
:90,7 

100 
:92,7 


U5    1,343 


>» 


M 


JodLösung  und   (NH4)2COs. 
25  cc  Jodlösung 


O.lccVsNl. 
(NH4)2C08  +  75  cc 
HgO  +  25  cc  Jodig. 

0,1  cc  1/6  NI. 
(NH4)2COs  +  225r<j 
H2O  +  25  cc  Jodig. 


100 


250 


—  nicht 


24,3 

24,25 
nachtr.  24,30 


nicht   24,2 
nachtr  24,2 


0,67 
0,00 


1,3 
1,3 


0,2 
0,0 


100 
:0 


0,4     100 
0,4    :100 


Jodlösung  und  [(NH4)2C0s4-(NH4)HC08]. 


me 

1,342 

ff 

1» 

^2 

lßS9 

n 

1 

100         — 


25  cc  Jodlösung 

50  cc  Jodig.  +  50  cc 
Ammoniumcarbonat- 
lösung  enth.   im  l 
^    j  1  MoLCarbamatl 
^^ll    .   Bicarbon.) 


25  cc  Jodlösung 

25e<rAmmoniumcarb.,'  100         — 
derselben  Zu8.+ 50  cc 
HiO  +  25cc  Jodig. 


nicht 
nachtr. 


23,45 

37,42 
38.22 


148,8 
138,1 


23,7     100 
22,0    :92,7 


24,83 

nicht   23,65  13,6       4,5     100 
!  nachtr.  24,35 !   6,45'    2,0    :  44,4 
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Topf:  Jodometrische  Studien. 


Jod- 
lösung 
100  cc 

Thio- 
sulfat- 
lösung 
100  cc 
=^gJ 

Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 

1 

Ui 

i  « 

E^ 
E'S 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

Saurc- 
zusatz 

^  0 

'S« 

0^ 

^25 .2 

E-« 
CC 

AbsoTbuta 
Jod 

No. 

mg 

! 

.  1 
gtei 

Ol  5 

1,284 

1,3447 

25  cc  Jodlösung 

23,P 

1 
1 

1 

1 
1 

n 

50  cc  VioNl. 

1     1  Mol.  Carbonat) 

1+1     „    Bicarbon.) 

+  2bcc  H2O 

+  25  ,  Jodig. 

100 

nicht 
nachtr. 

13,5 
13,7 

'  139,5  43,6 
137,1  42,7 

1,281 

1,322 

25  cc  Jodlösung 

24,22 

1 

4 

• 

4 

1  cc  1/10  NI. 
f     1  Mol.  Carbonat 
1+ 1     ,     Bicarbon. 
+  75  cc  H2O 
+  25  >   Jodig. 

101 

nicht 
nacht  r. 

23.95 
24,02 

3,6 
1.5 

■  1,1 

;   0,5 

5 

1 

» 

0,2  rc  i/ioNl. 
1    1  Mol.  Carbonat 
\+ 1     n    Bicarbon. 
+  225  cc  H2O 
+   25  ,   Jodig. 

250 

nicht 
nachtr. 

24,02 

Spur 

Jod 

frei 

1 

1,5 

0^ 

1 


1,294 


u 


1,331 


»» 


1,284 


»» 


/,5447 


»t 


Jodlösung  nnd  [(NHi)2C0s  + 
25  cc  Jodlösung 


1,2844,  1,320 


3 


jj 


»t 


50  cc  Jod  lg.  +  50  cc 
Aromoniumcarbonat 

im  I  5^ 
( 1  Mol.  Carbaroat  \ 
12     «    Bicarbonatj 

25  cc  Jodlösung 

.M)cc  i/ioNl. 

f     1  Mol.  Carbonat  1 

1+  2     „     Bicarbon.  j 

+  25  cc  HjjO 

+  25  n  Jodig. 

25  cc  Jodlösung 

25  cc  »/5NI. 

j       (NH4)2C03       I 

\+2(NH4)HC08J 
+  25  cc  Jodig. 


100 


100 


50 


2(NH4)HC08]. 
23,45 


19,7 


nicht 
nachtr. 


37,42 
38,22 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


23,9 

14,1 
14,3 


24,32 

14,0 
14.1 


148,8*23,7 
138,1  22,0 


131,8  41.05 
129,1 1 40,2   : 


136.2 
134,9 


42,4 
42,0 


r«pf:  Jodometriaclie  Stadien. 


aa- 

Thio- 
«olfat- 

lOODg 

100  ec 
=  gS 

Resgentien 

und 
Terffthren 

Il 

Zeitdauer 

und 
Tempera- 
tur 
»0. 

Säore- 
Etuatz 

ll 
11 

cc 

AhBorbirte« 
Jod 

lte 

mg 

Ver- 
bilt> 
niss 

M4 

1,380 

|+2tNH.)HC0Bl 
+  50«-  H^ 
+  25,   Jodlg. 

Wie  bei  No.  4 
+  25  «  Jodig. 

Wie  No.  4 

Desgl..  Thioialfttlg. 
kngi.  nfl.  luMD 

Wie  bei  No.  4 
-<-150cc  H|0 
+  25  ,  Jodig. 

Wie  bei  No.  4 
+  250  «  H»0 
+   26  .  Jodig. 

100 

50 
100 

100 

SDO 

300 

19.7 

20 

20 
■cbnell 

titrirt 

20 
2  Min. 
gebr. 

19,7 

19,7 

nicht 
Dubtr 

nicht 
nacbtr. 

nitht 
nachtr. 

nicht 
nochtr. 

nicht 

nacbtr, 

nicht 
nachtr 

14.4 

14.7 

14,23 
14,32 

14,35 

14,7 

13.25 
13,45 

13,70 
13,83 

12.81 
13.21 

130,9 
127,0 

133,3 
132.0 

131,6 
127,0 

I4G,1 
143,5 

143.5 

138,5 

151,7 

146,5 

41,5 
41,1 

41,0 

39,G 

45.5 
44,7 

44.7 
43.1 

47.25 
45,6 

100 

;97,0 

100 

:99,I 

100 
:9G,5 

100 
!98,8 

100 
:96,5 

100 
:9Ö.ß 

nng  and  Ammoninmcarboi 


50cc  Jodlg.  4-50cc 
AmmoninniearbDii.- 
Lteang  (4,8  g  im  I 
obiger  Znummena. 


50  «T  Jodig.  J-IOOm 

H^  +  50  GC  Ammo- 

nimncarbonatlöfig. 

(den.) 


at,  enthaltend  21,4«/9  NUa+54fl5''oCO, 
BJcarbonat). 


nachtr.,44,3    3fi,S5 


198  l'opf'  Jodometrische  Stadien. 

Thiosulfat  gegen  Jodlösung  und  Ammoniumbicarbonat. 


Jod- 
le-ang 
100« 
=  3J 

Thio- 
anlht- 

löillDg 

100« 

Angewandte 

HetgenüeD 

and 

Verfahren 

Zeitdanet 
and 

Tempera- 
tur 
»C. 

Sfiare- 
lasati 

- 

Alurbifta 

'4'' 

-i>;isi 

i'j, 

0,4S6  ■  0,6176 

SSte  JodlBtung 

»,75 1           1 

1 

" 

" 

•2h  rr  Jwiljr-  +  25  «■ 
Bi_carl)oiiatlp.{8,6Gir 

UeberBchiias) 

we- 

Ä 

nicht    17,65'  13.0  !ia6 
nachtr.  18,45 1     8.0  1  f^G 

! 

1        !        i 

1,643    1,236 

25ee  JodlB»ung 

1 33,35             1 

3 

" 

" 

25  cc  Jodig.  +  35  cc 
Bicarb.  (dcraalben 

WB- 

Ä 

~ 

nicht   27,1   |  79.7,19.1 
n«chtr.|28.5  1  62,4  Ii,95 

i 

3 

" 

25«  Jodig.  +  2.1  rrl     „ 
Bicarb.  (deaselbcB   | 
0.eh«ltefi,aberetwaai 

nicht   31,4  1  26.6,  6.4 
nachtr.'32,5      13,0'  M 

\                    1 

1,-m 

1,3447 

25  ee  JodlStung    j 

M,S  . 

4 

50  «  Vio  Nl. 

(NH*)HCO,(wenlg 

COrUebencboM) 

+  25cc  HjO 

-r  25  „  Jodig. 

100 

nicht  119,75!  55.8  17,1 
nachtr.  20,6     44,4  '  13,8 

5j     „ 

Wie  bei  No.  4 
+  175«  H.0 
4-  25  .,  Jodig. 

250 

nicht  !  19.5  1  59,2  18.4 
nachtr.  [20,6  |  44,4  13.8 

1          ! 

1^89 

1,317 

35cc  JodWlung     \ 

|2M5| 

6 

" 

25ffi/sNl.        1     50 
{NH.)  HCOi  (fast  ; 
ohneCOi-UeborBch.) 
+  25«  Jodig.     . 

20 

nicht 
nachtr. 

Sl,7ä!  3«,0  ll,J 
«,3S|  26,8    $.5 

! 

7 

" 

Desgl.            1     50 

1 

20 

nicht 
nachtr. 

äl,0  1  45.4  U.l  ' 
21,7     36,2  115 

8 

■' 

Wie  bei  No.  6     |  100 
+  50  «  HiO 
+  25  „Jodig. 

20,2 
aofort 
titrirt 

nicht 
nachtr. 

22.7 
23,S 

23.r  7.15 
15.1     4.7 

9 

" 

Desgl. 

100 

20 
Bof.  titr. 

nicht 
nachtr. 

22Ji 
23.18 

25,7     80 
16,7;  5,2 
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■1- 

Thio- 
nHat- 

Angewandte 
Beagentien 

and 
Verfahren 

II 
II 
P 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tor 

Absorlirtes 
Jod 

100« 

Eoiati 

11 

m-j 

S  S     hilt- 
£|l  nis. 

m 

1.317 

Wk>  bei  No.  6 
+ 150  «  HtO 
+   25  „  JodJg. 

200 

J0,2 

nicht 
nachtr. 

21,7      36,2 
32.7      23,1 

11,2 

7.15 

100 
:63,6 

. 

Wie  bei  No.  6 
+  850  rc  HiO 
+  25  „  Jodig. 

300 

20,2 

nicht 

nacbtr. 

31,82    U.6 
22.91 1  20,3 

10.75 
6,3 

lon 

:58,5 

1 

Wie  No.  8  n.  9 

ThioR.  anfangs 

Bchnell,  dann  knga. 

100 

20 
2  Min. 
gebr. 

nicht 

nachtr. 

10,7  1  i;2.6   19.4     100 

20,12    57,0  :  17,7   |:UI,1 

1            ' 

Deagl-,  Ton  Anfang 
an  längs,  zutropfeo 

100 

s'^il 

gebr. 

nicht 

nachtr. 

19.13.  70.1  21.7     100 
1U,53^  64,8j30,l     :  92.ä 

• 

2&«  >/s  Nl. 
(NH<)HCO>  (Bit  viel 

+  25  «r  Jodig. 

50 

21,2 

nicht 
uchtr. 

31, «3 
22,52 

34,5   10,7 
25.4;   7,9 

! 

100 
:73,7 

' 

" 

Wie  bei  No.  14 
+  50  «  H.0 
+  25  „  Jodlg. 

100 

21,2 

nicht 
nachtr. 

33,62 
23,37 

24,1  1   7.5 
14.2'   4.4 

100 
:59,0 

" 

Wie  bei  No.  14 
-r  160  M  H.0 
+  25  „  Jodig. 

200 

21,2 

nicht 
nachtr. 

33.1      31.0     'J,8     100 
23,1       17.8     5,5     r58.7 

"       '        " 

Wie  bei  No.  14 
-+  250  cc  H.0 
+  25  „  Jodig. 

300 

S1,0 

nicht 

nachtr. 

3t,.S3    41,2   12.8     100 

22.65;  33,7;  7.35  :  57,5 

"        '        " 

Wie  bei  No.  U 
+  »50  er  H.0 
+  25  „  Jodig. 

400 

31.0 

nicht 
nachtr. 

22.;i  '  20.4  ,  6,3  1  !0f) 
23.»        0,6  1   2,7     :41,!) 

" 

Wie  bei  No,  14 
+  450  M  H>0 

+  25  „  Jodig. 

500 

21,0 

nicht 

nachtr. 

23,8  ■  3..7 
23,6  ,11.2 

6,5     100 
3.5   |:.jl.5 

■ 

Wie  No.  15 

Tbioi.  längs,  xn- 

tropfen  lancn 

100 

21,3 

3  Min. 
gebr. 

nicht 
nachtr. 

19,43 
19.92 

r.G.3 

J0,7 

18,5 

100 
;  1)0,1 

200 

J 

No. 

joa- 

lömng 
100  «■ 

Thio- 

BQirBt- 

lösimg 
IM« 
=  yJ 

Angewandte 

ßeagentien 

und 
Verfahren 

h 

o 

Zeitdaner 
nnd 

Tempera- 
tur 

Sänre- 
tosatz 

91 

1,289 

1,317 

Wie  No.  15 

vor  JtMizuiiatz  etwas 

erwärmt 

100 

26 
vor  dem 
insänern 

nicht 
nachtr. 

2,,2 

31.2 

418 
31,0 

Para 

—'■•-:                         \ 

23 

.. 

" 

25  er  %  Nl. 

(NH.)  HCO. 
+  25  rc  JodlK. 
+  50  „  H.0 

100 

ai,7 

Torher 

an^es. 

24,45 

VI,  Verhalten  von  Thiosulfatlösnng  gegen  Jodlösnag  b« 
Gegenwart  von  Barjum-,  Calcium-,  Magnesium-,  Zink- 
carbonat,  Mftgnesium-,  Zink-  und  Alumininmh vdroifd. 
Tlieils  SOS  wisaeaschaft lieben,  tbeils  aus  praktisolien  GrOndea  biM  ' 
ich  auch  die  genannten  Verbindungen  mit  in  den  Bereich  meiner  Unttr- 
suclinng  gezogen.  Von  vorn  herein  wird  man  leicht  geneigt  sein,  einigt 
derselben  z.  B.  Baryum-  und  Calciumcarbonat  fftr  Substanzen  zu  hilto- 
die  ohne  wesentlichen  Einflnss  auf  jodometrische  Bestimmungen  ^ 
Nach  den  vorangegangenen  Beobachtungen  aber  an  den  BicarbouHi 
der  fixen  Alkalien  und  den  Carbonaten  des  Ammoniums  wird  man  eiK 
solche  Voraussicht  nicht  mehr  fUr  durchaus  sicher  halten  können.  In 
der  Xhat  ist  diese  Immunität  des  Jodes  nur  in  beschränktem  Haasse 
vorhanden. 


Via.  Thiosalfat,  JodlOsung  und  Barynmcarbonat 
Fällt  man  Kaliumcarbonat  mit  einem  Ueberschuss  von  Cblorbaryam. 
so  findet  die  Umsetzung  sofort  schon  in  der  Kälte  so  vollständ^  st^i 
dass  das  Gemenge  Pbenolphtaleln  nicht  mehr  röthet.  Durch  Erhitzen 
zum  Kochen  vrird  die  Beschaffenheit  des  Niederschlages  und  das  Ver- 
halten gegen  Pbenolphtaleln  nicht  geändert.  Fällt  man  sogleich  heiss. 
so  gilt  dasselbe.  Bei  der  Fällung  mit  Natriumcarbonat  ist  die  Umsetnng 
nur  nahezu  eine  vollständige.     Pbenolphtaleln  bringt  noch  eine  je  nacli 
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1  Uebencfaiiss  an  Chlorbaryam  und  der  Concentration  scliwache  oder 
IS  stärkere  Röthang  hervor,  die  aber  wahrscheinlich  nur  von  Sparen 

Alkali  herrührt  and  die  beim  Erwärmen  sofort  verschwindet.  Bei 
vendang  von  Ammoniamcarbonat  findet  weder  in  der  Kälte  nocli  in 
Wärme  eine  vollständige  Umsetzang  stxitt,  wie  dies  ja  aach  aus  dem 
halten  bei  der  Jodstärkereaction  hervorgeht.  Daraus  folgt,  dass  man 
F&Uang  mit  Ealiamcarbonat  stets,  bei  der  mit  Natriamcarbonat  nur 
a  vorherigen  Erwärmen  zur  Siedetemperatur  und  Erkaltenlassen  es 
er  nur   mit  der  Wirkung  des  Baryamcarbonats  zu  thun  liat,   wenn 

zu  der  Flüssigkeit  mit  sammt  dem  Niederschlage  Jodlösung  bringt 

diese  titrirt.  Selbst  dann  ist  aber  immer  eine  nicht  unbedeutende 
dationswirkang  za  beobachten.  Niemals  wird  nach  dem  Ansäacrn 
i  Jod  frei  gemacht,  niemals  bildete  sich  also  Jodat,  weder  beim 
lenlassen  mit  der  Jodlösung,  noch  beim  langsamen  Titrircn,  noch 
ich  bei  etwas  höherer  Temperatur  der  Mischung.  Einige  Minuten 
:es  Stehenlassen  der  Mischung  mit  Jodlösung  scheint  überhaupt  keinen 
loss  auszuüben,  Erwärmung  um   einige  Grade  bringt  eine  sichtliche 

langsames  Zutropfenlassen  der  Thiosulfatlösung  eine  bedeutende 
gerang  der  Oxydationswirkung  hervor.    Aus  letzterem  Einflüsse,  der 

ja  nie  ganz  beseitigen  lässt,  mögen  die  Schwankungen  in  den 
einen  Versuchen  wohl  zum  grössten  Theile  zu  erklären  sein. 

TJnosülfatj  Jodlösung  und  Baryumcarbonat. 


1- 

cc 
fJ 


Thio- 
solfat^ 

lÖSIIDg 

100<;ci 
=  ^J 


Angewandte 
Beagentien 

und 
Verfahren 


cc 


fcc 


Zeitdauer  i  xi  .| 

und      I  Säure- 1  |  ^ 

Tempel 
tur 


Absorbirtes 
Jod 


'fa-    Zusatz  j  ^  « 

ja 


OC. 


mg 


cc 


O   c3 

Ph  g 

o 


Ver- 
hält- 
niss 


9  I  1,342 


*» 


25  cc  Jodlösung     \ 

25  cc  V'6  Nl.        ,  100 
NagCOs  +  30  er  HsO 
+  20crV8Nl.BaClji 

+  25  cc  Jodig. 


9» 


DesgL,  vor  Jod  Zusatz 
!  znm  Sieden  erhitzt 


100 


I  und  erkalten  lassen  | 

I  f         I 

■  imt.  XMtKkrift  f.  a&alyt.  Chenie.    XXVI.  Jahrgang. 


24jO 

nicht   2n,:)7     n.S      1,8 
nachtr.  -23,57    5,8      l.s 


nicht    2:i.7      4,0      1,2.') 
nachtr.  2;J.7      4,0      1,2.5 


14 


100 
100 
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Jod- 

Thio- 

Angenndte 

Zeitdaner 

^ 

AbMtMa 
i<A 

100« 

aoJht- 
Iteon? 
100  ee 

Reagentien 
nnd 

£  S 

12 

nnd 
Tempera- 

Bäore- 
(tuatt 

11 

Ko. 

1i 

=  93 

=  93 

Verfahren 

tnr 

e 

■mg 

w 

oC 

_ee 

3 

"Tmb 

1,342'       25«t)BNl. 

~25Ö 

nicht 

ääir 

rT^ 

,Na,C08+180wH^ 

nachtr. 

22,9 

14.S  :4,6l:K 

'  +  ?0«i/,Nl.Baa, 

j 

+  '25ceJi.dlg. 

4 

Dcagl ,  wie  No.  2 

250 

nicht 

22,0 

26  9  j  ».}     ■ 

1          behandelt 

nachtr. 

22.0 

26,9  1  M 

1,289 

24^5 

! 

5 

" 

10«'    /sNl. 

JJaiCOa  +  eOcfflgO 

+  5<T»;sNl.  BaCIa 

+  -25  «  JodIg. 

100 

nicht 
nachtr. 

23,62 
23.6i 

9,7  1 10  1  . 
9,7  1  M  1 

1              ; 

6 

in  ee  >Ji  Nl. 

250 

nicht 

23,15 

15,9  1  4.9     . 

Nas  O8  +  2l0«!H»O 

nachtr. 

23,15 

15.9    i»  , 

+  5  <v  i/g  Nl  BaCI, 

1       , 

+  25  cc  Jodig. 

7 

10  ce  i/(  NL 

100 

nicht 

23,9 

6.0  1  \Sä\  • 

■1 

KsCOB  +  eOwHjO 
+  5<rri/,Nl.BaCl. 

nachtr. 

23,9 

6,0  1  1,0, 

1 

1      +  35  ce  Jodig. 

1       i 

8J     „ 

„      1        lOceVsNl. 

250 

nicht 

23.25 

14,6  '■  1,5     ■ 

K^Os  +  SIOccHi^ 

nachtr. 

23,25 

14,6  .  4,5  [ 

1 

;  +  5  «  1;,  Nl.  ß»Cl» 

i 

1      +  25  M  Jodig. 

1     ! 

\  1,2877 

«,e 

1 

9'       n 

,.     !  Mcf'.sNl.KsCOs 

200 

n 

nicht 

47,6 

13,25  i,Ki 

+  100p<:1;5NI.  BaCis 

sofort  titr. 

nachtr. 

47,6 

13.25'  iOC 

+  50  c<-  Jod  lg. 

1       ■ 

10'     . 

DespI„niiohJodzaa. 

200 

22,7 

nicht 

473 

17.3  ,  i.7  ; 

stehen  liutsen 

nachtr. 

47,3 

17,2 ;  w 

11 1     .. 

„     ,  Die  Rkichcn  Beag., 
lv.JodiuB.Euni  Sieden 

200 

22,8 

nicht 

48.0 

7.95   \.i  ' 

1 

nachtr. 

48.0 

7,95,  l,i 

; 

erhitzt  n.  abgekühlt 

12,     .. 

.,        Wievor.Versucli.lO 

200 

22^ 

nicht 

47,65 

12,6 

1.» 

iMiunniSied.erhalten 

nachtr. 

47,65 

12,G 

1,JS' 

13       ., 

Die  gl.  Reag.,yoif  Jod- 

200 

vor  d.  Ana. 

nicht 

47.05 

20,5 

3,8  1 

! 

iinsatz  etwas  erwärmt 

30 

nachtr. 

47.05 

20.5 

>i  , 

14  j     ,. 

„        Wie  voriger  Versuch 

20O 

vor  d.  Ans. 

nicht 

46,S5 

23.2 

3,6  ' 

3-2,8 

nachtr. 

46.85 

23,2 

3.6 

1dl      „ 

„      1         Wie  No.  9 

200 

22 

Dicht 

47.4 

15.9 

25 

1 

nachtr.  47,4 

15.9 

«,3 

16       „ 

„       riegl.Beag-.Thiog. 

200 

23,0 

nicht  1 46,05 

33.8 

5.» 

longa.  zutropflMsen 

lla«<hiMU 

nachtr. 

46.05 

33,8 

S,il 
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iTIb.    Thiosnlfat,  JodlOsnng  und  Calcinmcarbonat. 

FUlt  man  Ealiiim-  oder  Natrinmcarbonatlösangen  in  der  Kälte  mit 
rcalcinmlöanng  oder  umgekehrt,  so  bildet  sich  bekanntlich  ein  flockiger 
erschlag  Yon  amorphem  Calciumcarbonat;  dieser  geht  aber  sehr  bald 
i  Stehenlassen  in  die  krystallinische  Form  (des  Kalkspaths)  über. 
m  nach  '/^  bis  1  Stande  ist  die  Umwandlang  vollzogen  and  der 
ler  sehr  Yolaminttae  Niederschlag  bildet  nun  einen  ganz  anschein- 
m  Bodensatz  (bei  den  unten  angegebenen  Mengenverhältnissen). 
Während  die  Mischung  vorher  Phenolphtaleln  stark  röthete,  ist  sie 
t  ohne  den  geringsten  Einfluss  darauf,  einen  Ueberschuss  von  Ghlor- 
iom  vorausgesetzt.  Da  die  Umwandlung  sich  so  schnell  vollzieht, 
es  auch  nicht  möglich,  die  amorphe  Form  durch  Abfiltriren  und 
iwaschen  rein  darzustellen  und  ihre  Eigenschaften  in  jodometrischer 
iehnng  festzustellen.  Trotzdem  habe  ich  letzteres  versucht,  indem 
die  Fällung  mit  Kaliumcarbonat  vornahm,  welches  am  energischsten 
inrt,  zu  der  Mischung,  welche  ttberschttssiges  Ghlorcalcium  enthielt, 
lösQDg  brachte  und  sofort  titrirte.  War  die  Fällung  oder  Umsetzung 
ollständig  und  rflhrte  die  Wirkung,  welche  zu  beobachten  war,  ganz 
r  hauptsächlich  von  Kaliumcarbonat  her,  so  musste  das  Yerhältniss 
sehen  Gesammtabsorption  und  Oxydationswirkung  dasselbe  oder  ein 
liches  sein,  wie  bei  diesem.  Es  ergab  sich  aber,  bei  nicht  allzu 
ser  Yerdflnnung,  dass  eine  starke  Oxydationswirkung  stattgefunden 
e  ohne  eine  Spur  von  Jodatbildung ;  eine  solche  trat  nur  dann  ein, 
n  man  die  Mischung  vor  dem  Titriren  kurze  Zeit  stehen  Hess.  Ersteres 
balten  lässt  darauf  schliessen,  dass  die  Wirkung  allein  oder  fast 
cbliesslich  von  dem  amorphen  Calciumcarbonat  ausgegangen  ist. 
Fällt  man  eine  heisse  Kalium-  oder  Natriumcarbonatlösung  mit  tlber- 
ssigem  Chlorcalcium  oder  umgekehrt,  so  ßiUt  bekanntlich  fein  kry- 
inisches  Calciumcarbonat  der  Arragonitform  und  die  Mischung  reagirt 
t  mehr  auf  Phenolphtaleln.  (Ammoniumcarbonat  setzt  sich  weder  in 
Wärme  noch  beim  Stehenlassen  in  der  Kälte  vollständig  um.)  Fügt 
zu  solch  einer  Fällung  nach  dem  Erkalten  Jodlösung  und  titrirt 
s,  80  ist  der  Einfluss  bei  geringen  Mengen  Carbonat  verschwindend, 
S^rösscren  dagegen  noch  sehr  bemerkbar  und  zwar  wird  beim  nach- 
lea  Ansäuern  kein  Jod  wieder  frei,  es  ist  also  lediglich  eine  Oxydations- 
ang eingetreten.  Wie  beim  Baryumcarbonat  wird  letztere  auch  hier 
hl  durch  langsames  Zutropfenlassen  der  Tiiiosulfatlösung,  als  durch 

peraturerhöhung  erheblich  gesteigert. 
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Calciamcarbonat  in  der  Ealkspathform  scheint  noch  unwirksamer 
zu  sein  als  in  der  Arragonitform,  was  in  diesem  Falle  aus  der  gröberen 
krystallinischen  Beschaffenheit  zu  erklären  ist.  Bei  langsamem  Zntropfen- 
lassen  der  Thiosulfatlösung  wird  auch  hier  die  Wirkung  zu  einer  sehr 
bemerkbaren  gesteigert. 

Gefälltes  und  ausgewaschenes  käufliches  Calciumcarbonat,  in  welchem 
kein  Alkali  mehr  nachzuweisen  war,  und  reines  Marmormehl  waren 
ebenfalls,  sogar  von  relativ  stärkerem  Einüuss,  was  abgesehen  von  der 
physikalischen  Beschaffenheit  in  der  Abwesenheit  von  Salzen  begründet 
gewesen  sein  dürfte,  da  diese  wahrscheinlich  die  Löslichkeit  des  Calciain- 
carbonats  in  Wasser  vermindern.  Langsames  Zutropfenlassen  der  Thio- 
sulfatlösung maclfte  sich  in  gleicher  Weise  geltend  wie  bei  den  anderen 
Versuchen. 

Diese  Facta  dürften  auch  für  die  praktische  Analyse  nicht  ohne 
Interesse  sein. 


Thiosulfat,  Jodlösung  und  CcUciumcarboncU  (gefälltes). 
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Jod- 
lösnng 
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Thio- 
sulfat- 
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Tempera- 
tur 

0  0. 


Säure- 
zusatz 


tu 


Absorbirtes 
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1,281    1,3133 


3a 


25  cc  Jodlösung 

10  cc  1/5  Nl.  K2CO3 
+  60  cc  H2O 
+   5  „  i;2Nl.CaCl2 
+  25  „  Jodig. 

Desgl.,   vor  Jodzu- 
satz zum  Sieden  er- 
hitzt und   erkalten 
lassen 

10  rr  i/sNl.  K2CO8 
+  55  cc  fl20 
4- 10  ,  1/2  Nl.  CaCl2 
+  25  n  Jodig. 

Wie  No.  3,  mit  Jod- 
lösang  stehen  lassen 


100 


100 


100 


100 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 
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19  Min. 

titrirt 


nicht 
nachtr. 


24,2 
24,2 


1,6  ,  0,49 
1,6     0,49 


20,2     54,2  ,ir,,9 
20,2     54,2    16,9 


22,45 
22^ 
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7,3 


100 
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:97.9 

+  20.i,'jN-l.CaCl, 

1 

+  25  .  Jodig. 

UM    l^n  i     25  cc  Jodlötmng 

24,41 

*     „    ■■     „     '    25«  Nl   CaCli 

200 

23 

nicht  ,24,15 

3.4   j    1,06 

100 

1             +  130«-  HjO  iura 

schnell 

nacötr.  24,15 

3,4   ;   ],0G;:1U0 

Sieden  orhitit,  daza 

titiirt 

1            |20«NI.  KsCO,  0. 

I 

I5   Min.   am   Sieden 

1 

erhalten,  ibgekDblt 

1 

1         !            1      +  25  ee  Jodig. 

*     «          „     ^  Des?!.,  ThiosulfatlET. 

200 

25 

nicht  |22,,52  24,9 

7.7 

100 

längs,  zu  tropf  eil  lass. 

gebr. 

nachtr.  22,52  24,9 

7.7 

:100 

«       Wie  No.  9.  itärker '.  200 

Tord.'Ane. 

nicht  '■  24.2  '.  2,3 

0.8ß 

»bgeküblt         j 

IG 

nachtr.  24,2   ,  2.8 

0,86 

..     1     .. 

Wie  No.  9.  weniger    200 

Tord.Äna. 

nicht  !23,ea   n,2 

3,0 

1 

ituk  ibgekahlt 

26,C       nachtr.  23.08     9,2       3,0 

: 

Wie  No.  11,  Tbio- 

200 

vord.Ans.l   nicht  '23.78     8,3       3.6   ,     . 

anlfat  langsam  in- 

15       Inachtr.  23,78    8,3      2,6  | 

tropfen  Immd 

S  UlD.  g.1,.. 
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Jod- 
löeung 
100  cc 

Thio- 
sulfat- 
lösung 
100  cc 

Angewandte 
Beagentien 

und 
Verfahren 

• 
bp 

Eg 

S'S 
cc 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

Saure- 
Zusatz 

-*»  0 

-§2 

CS 
ce 

AbsorbirtM 
Jod 

No. 

mg 

0  « 

^  e 

14 

1,289 

1,317 

Wie  No.  1,  aber  vor 

Jodzus.  24  8t.  stehen 

lassen,  Niederschlag 

unverändert 

200 

22,8 

nicht 
nachtr. 

24,1 
24.1 

4,1 
4.1 

1.3 
1,3 

101 
:10 

15 

f» 

n 

Wie  No.  14,  Thios. 
längs,  zufliessen  lass. 

200 

23 

3  Min. 

gebraucht 

nicht 
nachtr. 

23,51 
23.51 

11.9 
11.9 

3,7  ,  ., 

3,7  1 

16 

1» 

tf 

25  cc  Nl.  CaCl2 
•f  I8OCCH2O  +  2OCC 
NI.K2CO8- kalt  ge- 
fällt 30  St.  stehen 
lassen,  dann  +  25  cc 
Jodig. 

200 

22,5 

nicht 
nachtr. 

24.35 
24.35 

0.8 
0,8 

0.25    „ 
0/25 

1 

i 
i 

17 

»» 

»• 

Wie  No.  16,  Thios. 
längs,  zntropfen  lass. 

200 

22.5 

6  Min.  gebr. 

nicht 
nachtr. 

23,7 
23.7 

9,35 
9,35 

2.9 
2,9 

n 

Parallelversuch. 


18 

»» 

•» 

1,280 

1,31SS 

19 

t. 

V 

1,2826 

1,3133 

20 

»f 

t> 

21 

»t 

♦» 

Dieselben  Beagen- 
tien 

25  cc  Jodlösung 

0,45^frefalltesCaCOs 
4-  75  cc  H2O 
+  25  »   Jodig. 

25  cc  Jodlösung 

0,45^  gefälltes  CaCOs 
4-  225  cc  H2O 
+    25  „  Jod  lg. 

1  g  gefälltes  CaCQs 
4-  225  cc  HjO 
4-    25  „  Jodig. 


200 

23 

vorher 
anges. 

24.39 
24,3 

100 

nicht 
nachtr. 

23,56 
23,56 

24,35 

250 

nicht 
nachtr. 

23,4 
23,4 

250 

nicht 
nachtr. 

1 

22,92 
22,92 

1 

9,7 
9.7 


12,5 
12,5 


18,0 
18,0 


3,0  '  100 
3.0  itlOO 


3.9  ,  .. 
3,9  ' 


bfi  I  •» 
5,6 


22 


1,289 


ff 


1,316 


Parallelversuch. 


50  cc  Jodlösung 

1  g  gefälltes  CaCOs 
4-  75  cc  H2O 
4-  25  .  Jodig. 


100 


vorher 
anges. 


48,95 
24,5 
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Thiosulfat,  Jodlösung  und  Marmormehl. 


Jod- 
ttrang 
100  ec 

Thio- 
toUat- 
lOrang 
100  e«; 
r=g3 

Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 

ES 

■•^  s 

MM 

o 

ce 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

Säure- 
zusatz 

a 

11 
11 

ce 

Absorbirtes 
Jod 

mg 

Procent 
vom  angew. 

Ver- 

hält- 

niss 

i;i826  1,3133 

25  ec  Jodlösung 

24,35 

»» 

f» 

Iff  Marroomiehl 
(reinstes)  +  225  «? 
HgO  +  26  cc  Jodig. 

250 

nicht 
nachtr. 

23,18 
23,18 

15.4 
15,4 

4,8 
4,8 

100 
:100 

m9 

1^17 

25  cc  Jodlötung 

24,41 

M 

» 

lg  Marmormehl 
-1-  140«:  HgO 
H-    25  „  Jodig. 

166 

23 

nicht 
nachtr. 

23,2 
23,2 

15,9 
15,9 

4,95 
4,95 

ff 

»» 

f» 

Iff  Marmormehl 
4- 175  cc  H»0 
+   25  „  Jodig. 

200 

23,5 

nicht 
nachtr. 

23,12 
23,12 

174 
17,1 

5,3 
5.3 

ft 

i 

11                     »» 

t 

Wie  No.  3.  Thios. 
längs,  zntropf.  lassen 

200 

23,5 

ca.  8  Min. 
gebr. 

nicht 
nachtr. 

22,4 
22,4 

26,5 
26.5 

8.2 
8,2 

fi 

Para 

llel 

T  e  r  8  u  c  h. 

J^15 

1,517 

25  ee  Jodlösung 

24,32 

ff 

1» 

1  g  Marmormehl 
4-  75  cc  HgO 
+  25  „  Jodig. 

100 

vorher 
anges. 

24,2 

""" 

■  ^■" 

VIc.    Thiosülfat,   Jodlösang  and   Magnesinmhydroxyd 
oder  basisch  kohlensaure  Magnesia. 

Die  Wirkungsweise  von  Magnesinmhydroxyd  and  von  basisch  kohlen- 
taorer  Magnesia  festzustellen,  hat  einige  Schwierigkeiten;  doch  bin  ich 
lach  hier  zu  einem  annähernd  sicheren  Resultat  gelangt.  In  einer  Reihe 
ron  Versuchen  wählte  ich  zur  Fällung  Magnesiumsulfat  und  Baryum- 
lydroxyd.  Ist  ersteres  im  Ueberschuss,  so  findet  schon  in  der  Kälte 
ine  so  vollständige  Umsetzung  statt,  dass  in  dem  Filtrat  vom  Nieder- 
chlag  kein  Baryum  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  so  erhaltene  Mischung 
ringt  bei   Zusatz  von  Jodlösung  und   Titration   mit  Thiosulfat  neben 
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eiuer  starken  Oxydationswirkung  auch  eine  nicht  unbedeutende  Jodal- 
bildung  hervor,  ^as  heisst  es  wird  beim  nachherigen  Ansäuern  ^Ws 
viel  Jod  frei.  Erhitzt  man  dagegen  die  Mischung  zum  Sieden  und  ISisst 
erkalten,  bevor  man  Jodlösung  zufügt,  so  findet  bei  nunmehrigem  Titriren  in 
der  Regel  keine  oder  nur  eine  schwache  Jodatbildung,  dagegen  eine  meii^ 
noch  bedeutende  Oxydationswirkung  statt,  die  allerdings,  absolut  betrachtet, 
ebenfalls  geschwächt  erscheint.  Die  gleiche  Beobachtung  lässt  sich  machen, 
wenn  man  statt  Magnesiumsulfat  Chlormagnesium,  oder  statt  Barytwasser 
Natronlauge  anwendet.  Dieser  Unterschied  könnte  möglicherweise  davon 
herrühren,  dass  mit  dem  Magnesiumhydroxyd  (und  Baryumsulfat)  etwas 
Baryum-  oder  Natriumhydroxyd  mit  niedergerissen  wird  und  diese  sich 
erst  beim  Erwärmen  umsetzen.  Allein,  abgesehen  davon,  dass  dies  an 
und  für  sich  wenig  wahrscheinlich  ist,  steht  dem  folgende  Tbatsache 
entgegen.  Nimmt  man  statt  gefälltem  Magnesiumhydroxyd  reine,  mit 
Wasser  fein  geriebene  Magnesia  usta,  so  tritt  ganz  dieselbe  ErscheiDong 
auf,  je  nachdem  man  direct  titrirt  oder  erst  zum  Sieden  erwärmt.  In 
beiden  Fällen  muss  also  wohl  ein  gemeinsames  Priucip  zu  Grunde  liegen, 
eine  Aenderung  in  der  chemischen  oder  physikalischen  Beschaffenheit 
des  zur  Wirkung  gelangenden  Theiles  der  Magnesiumverbindungen.  Dies 
ist  um  so  wahrscheinlicher,  als  bei  Versuchen  mit  frisch  gefällter  und 
mit  käuflicher  kohlensaurer  Magnesia  fast  genau  dieselbe  Wahrnehmung 
gemacht  wurde;  nur  wird  die  Erscheinung  hierbei  eventuell  durch  das 
Entweichen  von  Kohlensäure  modificirt,  was  eine  bedeutende  Steigerung 
der  Gesammtabsorption  hervorbringen  kann.  Es  liegt  mir  fern,  weitere 
Speculationen  und  Versuche  hieran  anzuknüpfen. 

Hinsichtlich  des  Einflusses  des  Stehcnlasseus  der  Mischung  mit  Jod- 
lösung dürfte  übereinstimmend  in  allen  Fällen  eine  relative  und  absolute 
Steigerung  der  Jodatbildung  stattfinden.  Dagegen  ist  ein  durchgreifender 
Unterschied  vorhanden  hinsichtlich  des  langsamen  Zutropfeulassens  der 
Thiosulfatlösung.  Wird  die  Mischung  (MgSO^  und  BaCOH)^)  direct  mit 
Jodlösung  versetzt  und  titrirt,  so  bewirkt  langsameres  Zutropfenlassen  eben- 
falls eine  relative  und  absolute  Steigerung  der  Jodatbildung,  deren  Tendenz 
also  überwiegt ;  erwärmt  man  dagegen  vorher  zum  Sieden  und  lässt  er- 
kalten, so  wird  alsdann  bei  gleichem  Verfahren  die  Oxydationswirkung 
in  jeder  Weise  bedeutend  erhöht. 
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Tkiosulfai,  Joäiösung  vnd  Magtiesiahi/drat. 


31rt-B8(0H)j=20<-<- 

"/ioNl.  +  34rt:HjO 

+  20«»(sNLMgSO« 

+  25  cf  Jodl^.      ] 

D»gl-,  vor  Jodioa. 
inm  Siede  B  erhitit 
and  erkalten  lanen 

Die  gleichen  Rea- 

gentien.  184  ce  HiO 

(kalt  geKllt) 

2I(«BafOH)i44C(V 

|HgrCl»(8por8aner) 
i      +  25  «■  Jodig. 

DeagL,  vor  Jodziu. 
tarn  Sieden  erhitit 
ond  erkalten  lassen 


i92    1^227     2!iee  JodlSgung 

;        +  35  «  HiO 
!  '  mm  Sieden  erhitzt, 

daEQ21,3c(-Barytw. 
=  20« '/i«NI.  wie- 
der I.  Sieden  erhitzt 
und  erkalten  lassen 

+  25  «  Jödlg. 

WteNo.6,  raitJod- 

iBsDDg  stehen  lassen 

;      „      iDie^lelrhi'nRpa^en- 

tien.  ISäci-Hjü,-«!» 
!  JodiDi.i.Sied. erhitzt 


{ Deagl.,  nicht  so  stark 
abgekühlt 
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Jod- 
Wroiilt 
100« 
^g3 

Thio- 
nüf»- 

100» 

B«ageoU«ii 

DDd 

Verfthnn 

f. 

und 
Tempera- 
tur 

SiDK- 

nuaU 

O.? 

AbMsliiita 
Jod 

Ko. 

f 

^ 

10 

1,282 

1,323« 

40«VbK1.MpSO( 

+  15cf  HiO 

+  43(TBa(0H)a 

=  40cri;,oNl- 

lam  Sieden  erhitzt 

und  (^rkalt^n  lasaen 

+  25  cc  Jodig. 

ca 
100 

Dicht 
nachtr. 

21,8 
21.92 

33,1  10,0  1 
30,7i  96  i 

1 
1 

11 

20Mi/nNI.  MirSO« 

+  3.T  <^^  HsO 
Mm  Siedfin  erhitjt 
+  20ff  /loNI.NaOH 
(dasselbe  wie  oben) 
nscb  dem  Erkalten 
+  25  «Jodig. 

100 

Dicht 
nachtr. 

21.08 
21.3 

41.5:13.0  1 
38,«;li,a5| 

i        1 

\        1 
1 

12 

" 

Ebenso  verfahren 
mit  185reHaO 

ca. 
250 

nicht 
nachtr. 

23,1 
23,1 

14,8^  4.E  1 
U.8I  4,G  1 

13 

■ 

+  20«i/ioNl.N«OH 

bis  I.  Sieden  erhim, 

erkalten  lauen 

+  25  «  Jodig. 

ca. 
100 

17,5 

nicht 
nachtr. 

22.25 
22.35 

26.1 '  8.1  ! 
24,7^  7,7 

1        ! 

U 

" 

e  Min.  lang  2nm 
Sieden  erhiut 

ca. 
100 

18 

Dicht 
nachtr. 

23,05 
23.05 

15,5'  4,8  'l 

15,51  4.8  i: 

1        1 

15 

•■ 

■• 

Wie  No.  13, 
mit  185  cc  H,0 

ca. 
250 

17 

nicht 
nachtr. 

22.5 
22.G 

«,8!7.,;. 

S[,l,  «,i  '■■ 

16 

■■ 

Wie  No,  14.       '  c». 
mit  185  fc  H,0     ,250 

17,5 

nicht 
nachtr. 

22-85 
22,95 

18,1'  5,:  1 

16,8:«" 

W89 

vn 

24,41 

1         ' 

17 

■ 

25«i/.Nl.MgS04 
+  UObcH,0 

+  15.2«Ba(OH)2 
=  20«'/jNl. 
+  25  „  Jodlg. 

195 

22,5 

nicht 
nachtr. 

13,3 
15.6 

146,!«.*' 
IWW  1 

1 

18 

" 

" 

Desgl.,  Thiosulfat 

195 

23 
2  Min. 
gebr. 

nicht 
nachtr. 

10,6 
15,7 

181.9  se.4 
1U,7  »t  • 
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Oee 
0J 


Thio- 
siüfat- 

l9fQlg 

100  ce 


Angewandte 
Reagentien 

und 
Verfahren 


I 

SS 

6  'S 


Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 


Säare- 
zosats 


p 


o  i 


ce 


Absnrbirtes 
Jod 


mg 


s& 


I 


"  o 


Ver- 
hält- 
niae 


89 


1,317 


f» 


>f 


»f 


M 


Die  gleichen  Rea- 
gentien, liöcvHsO, 
vor  Jodsnsats  zum 
Sieden  erhitzt  etc. 

Wie  No.  19, 

10  Min.  lang  zum 

Sieden  erhitzt 

Wie  No.  20. 

ThioBolfat  langsam 

zntropfen  lassen 

Wie  No.  20, 

mit  Jodldeung  stehen 

lassen 

Wie  No.  20, 
starker  abgekühlt 


ca. 
200 

22 

ca. 
200 

21 

ca. 
200 

21,5 

ca.  2  Min. 

gebr. 

ca. 
200 

22 
12  Min. 
lang 

ca. 
200 

T.  d.  Ans. 
14 

nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


nicht 


18,6 
nachtr.' 18,79 


21,27 
21,45 


22,5 
22.65 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


21.3 
22,75 


23,75 
23,75 


ParallelTersnche. 


315  lßl7 


445 


f» 


1^17 


25  cc  Jodlömng 

25e<;i/ftNl.MgS04 
-♦•3o«H»0 

+ 15,2  cc  ßa(0H)2 
+   6ccNl.HCl 
+  25  .,  Jodig. 

50  cc  Jodlömng 

25<;«;'/5Nl.MgS04 
+  l5,2«rBa(OHh 

+  50  cc  Jodig. 

+  10  „  Nl.  HCl 

Wie  No.  25 

15,2  cc  Ba(OH)s 

+  30ccH80 
+  50  cc  Jodlff. 

+ 10  „  Nl.  fia 


106 


100 


100 
105 


vorher 


vorher 


vorher 
vorher 


41,3 
39,0 


25,2 
23,2 


76.5 
74,0 


41,0 
21,9 


8,7 
8,7 


12,8 
12,1 


7,8 
7,2 


23.75 
23,0 


12,7 
6,8 


2,7 
2,7 


100 
:94,3 


■100 
:  92,2 


100 
:96,7 


100 
:53,4 


100 

:ioa 


24,S2 

24.25 

24,4 

24,1 

^— 

24,1 

_ 

24,32 
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Thiosulfat,  Jodiösung  und  Magnesia  usfa. 


Jod-    ''''''*"!       ÄngewandU 

i 

Zeitdauer 

■•       AlMTbirt« 

Ho. 

Reagentien 

DDd 

Vertihren 

and 

Tempera- 

tnr 

OC. 

Sioie- 
ZQtati 

1=      hlh 

i^Siw 

1,3139 

25  m  JomSmng 

1 
\24,85 

1       \ 

1 

" 

+  25  «■  Jodig. 

100 

nicht  !2I,9 
nachtr-l  22,25 

1 

32,3     10,1, 
27,65     8,61 

2 

■■ 

" 

DeagL,  fein  lerrieben 

100 

nicht  20.S 
nachtr.'2I,0 

53.3     16.51 
44.1      IW 

3 

" 

Wie  Toriger  Vorauch 

vor  JodiuBati 
«um  Sieden  erhitat 
und  erkalten  lassen 

lOÖ 

nicht  i23.3 
nachtr.j23,2 

1 

15,1        4.7, 
15,1       4,7' 

i 

" 

+  75  «  Hi^ 
fein  Mrrieben 
+  25  «  Jodig. 

100 

nicht  1 16J 
oachtr.i  18.75 

i 

73,7 

Sä.7 

5 

" 

Wie  No.  4. 

vor  Jodznsatz 

znm  Sieden  erhitzt 

und  erkalten  laeeen 

ca. 
100 

nicht  1 18,3 
nachtr.,  19.8 

73.1     2-2.8 
59.9     13.7 

1,2832 

1,3227 

25  ce  JodlBtung 

24,2$ 

« 

■' 

Wie  No.  4. 
mit  225  «■  H^ 

250 

nicht  1 15,7 
nachtr. '18,2 

10,1      SäS 
80,0  1  25,0' 

7 

Wie  No.  5, 
mit  225«  Hirf) 

250 

nieht 
nachtr. 

21,75 
.,,75 

3S,1 

IM' 
IM 

!     öOee  JodlSiung 

,  1  g  Magnesia  asts 
,     +  200  re  H/) 
•     +   25  „  Jodig. 


lle! 

ve 

each 

4Sfi5           j 

225 

Yorhei 

24,42    -  1 
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Thiasu^ai,  Jodlösung  und  kohlensaures  Magnesia, 


üd- 

nng 
)ee 


Thio- 
snlfat- 
lösnng 
XaOcc 

^gJ 


Aufwandte 
BeageDtien 

und 
Verfahren 


tu 

iS  Sd 
s| 


cc 
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und 

Tempera- 
tur 
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Säure- 


60 

a 
zQsatz  !  ^  § 


Absorbirtes 
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f/iy 
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Ver- 
hält- 
niss 


92^,  i,5i55 


ff 


25  ce  Jodlötung 

!  0,5^  kohlenfl.  Magn. 

+  75CCH2O 

(fein  zerrieben) 

+  25  cc  Jodig. 


100 


ff 


jDesgl.,  vor  Jodzasatzi  ca. 
j  zum  Sieden  erhitzt '  100 
'  and  erkalten  lassen 


ff     I 


^26 


1,322 


n 


»f 


20cci/6Nl.MgSO4 

+  25  cc  H2O 

.+  10  cc  >/5  Nl.  KaCOs 

bis  zum  Sieden  erhitzt; 

and  erkalten-  lassen ! 

+  25  cc  Jodig.      j 

25  cc  Jodlösung 

Wie  No.  3. 
einige  Minuten  lang 
zum  Sieden  erhitzt 


ca. 
100 


I 


nicht 


24,35 


21,5   '37,5 


nachtr.  21,95  31.6 


nicht   21,5    37,5 
nachtr.  21,5    37,5 


nicht   20,45  51,4 
nachtr.  20,9     45,4 


ca. 
100 


24,25 

nicht   19,8    58,85 
nachtr.'  10,87  57,9 


Parallolversach. 


289 


»» 


1,316       50  cc  Jodlösung 


ff 


1  g  kohlens.  Magn.  '■■  200 
+  175  cc  H«0         ' 
+    25  „  Jodig. 


vorher 


48,95 
24,42     — 


11,7 
9,9 


11,7 
11,7 


16,0 
14,2 


100 

:84,2 


100 
:100 


100 

:8S,5 


18,4 
18,1 


100 

:98,4 


VII.   Thiosalfat,   Jodlösnng   und   Zinkhydroxyd   oder 

Carbonat. 

Es  erübrigt  mir  noch  kurz  der  Einwirkung  von  Zinkhydroxyd  und 
'bonat  zu  gedenken.  Füllt  man  eine  Zinksalzlösung  mit  verdünntem 
imoniak  oder  mit  einem  kohlensauren  Alkali,    so   ist   die  Umsetzung 
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schon  in  der  Kälte  und  sofort  so  vollkommen,  dass,  einen  üebers€]ra 
an  Zinksalz  vorausgesetzt,  Phenolphtaleln  nicht  mehr  darauf  reag;ii 
Bei  der  Titration  von  Jodlösang  (^n  der  Mischung  zugesetzt)  fand  i 
ersteren  Falle  neben  einer  Oxydationswirkong  eine  mehr  oder  mind 
starke  Jodatbildong  statt;  erhitzen  zum  Sieden  findert  daran  in  dies 
Beziehung  nichts.  Dagegen  ist  beim  Carbonat  nur  eine  Oxydationswi 
kung  zu  beobachten,  die  durch  langsames  Titriren  noch  verstärkt  wir 

Thiosulfat,  Jodlösung  und  Zinkhydroxyd  öder  Carbonat. 


No. 


Jod- 


Thio- 

,.        '  sulfat- 
lösnng  , 

lÖSllDg 

'■  100  CT 


Angewandte 
Reagentien 

and 
Verfahren 


SS 

^  E 


o 


ce 


Zeitdauer 
and 

Tempera- 
tur 

OC. 


Säare- 
zosatz 


60 

a 
O  o 


ce  ; 


Absorbirt 
Jod 


mg 


1 


Zinkhydrozyd    und    Oxyd. 


1,2832 


»» 


»» 


»» 


»» 


»» 


1,3227 


»» 


if 


ti 


»» 


it 


19 


25  cc  Jodlösung 

20  cc  VsNl.  ZnClj 
+  35  cc  HgO 
+  20  „  VioNl.NHs 
+  25  „  Jodig. 

Desgl.«  vor  Jodzus. 

z.  Sieden  erhitzt  u. 

erkalten  lassen 

20  cc  1/5  Nl.  ZnSOi 
-f  35cc  HgO 
+  20  „  VioNL  NHs 
+  25  „  Jodig. 

I  Desgl.,  vor  Jodzus. 
z.  Sieden  erhitzt  etc. 

0,5  g  ZnO  -f  225  cc 

H2O  (fein  zerrieben) 

-f  25  cc  Jodig. 

Desgl.,  vor  Jodzus. 

z.  Sieden  erhitzt  u. 

erkalten  lassen 


100 


ca. 
100 


100 


ca. 
100 

250 


250 


nicht 
nachtr. 


nicht 
nachtr. 


24,25 


20,38i51.1  |l5,!» 
20,81  46,8    14,6 


23,6 
23,82 


8.6  I  2,7 


5,7 


1,J5  • 


nicht  i2H,l  \  15,2  ,  4.7 
nachtr.  123,62    8,3     2,6  : 


nicht    23,1 
nachtr. '  23,60 


15,2  1  4.7 

8,6     2,7 


nicht  124.02    -  1  - 
nachtr.  24,02 


nicht    24,02 


nachtr. 


24,02 
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Jod- 
iSrang 

100  IT 

Thio- 
ralCiit- 
iSrang 
100 1^ 
=  9^ 

Angewandte 
Beagentien 

und 
Verfahren 

S'S 

r 

ce 

Zeitdauer 
und 

Tempera- 
tur 

OC. 

Saure- 
zusatz 

u 

a 

ee 

Absorbirtes 
Jod 

mg 

Procent 
vomangew. 

Ver- 
hält- 
niss 

Zinli 

:carbonat. 

i;i81 

1,3133     25  ec  Jodlösung 

24,32 

•f 

»t 

lOcc  1/5  NI.  KsrCOj 
-f  5OCCH2O 
+  15  „  J/ftNlZnClg 
+  25  „  Jodig. 

100 

nicht 
nachtr. 

1 

23,6 
23.6 

9,5 
9,5 

2,96 
2,96 

100 
:100 

»1 

n 

Desgl.,  Tor  Jodzus. 

z.  Sieden  erhitzt  u. 

erkalten  Ussen 

ca. 
100 

nicht  |23,6 
nach  tr.|  23,6 

! 

9.5 
9,5 

2,96 
2,96 

f» 

OfiUö 

1,317 

50  ce  Jodlösung 

24,4 

1 

1 

V 

»> 

25  cc  1/5  Nl.  ZnSOi 
+  5  cc  H2O 
+  20,,  i/ftNLKjCOs 
+  50  „  Jodig. 

100 

23,2 

nicht 
nachtr. 

23,7 
23,7 

9,2 
9.2 

2,9 
2,9 

♦» 

n 

fi 

Desgl.,  Thioe.  längs, 
zutropfen  lassen 

100 

23,2 

2  Min.  gebr. 

nicht 
nachtr. 

23,2 
23,2 

15,8 
15,8 

4.9 
4,9 

»» 

Para 

llelTersuch. 

1                                  1                       1 

1^8H 

1,317       25  cc  Jodlö9ung 

24,88 

1 

»f 

•t 

Wie  No.  3 

100 

vorher 

24,37 

— 

Vin.   Thiosülfat,   Jodlösnng  und  Thonerdehydrat 

Fällt  man  ein  Thonerdesalz,  in  diesem  Falle  wurde  Ammoniam- 
alaon  angewandt,  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  ist  nach  dem  Ver- 
mischen beim  Ueberschnss  von  ersterem  die  Mischung  ebenfalls  ohne  die 
geringste  Reaction  auf  Phenolphtaleln.  Das  ausgeschiedene  Alumininm- 
liydroxyd  ist  völlig  ohne  Einfluss  bei  der  Titration  von  zugesetzter  Jod- 
lösnng mit  Thiosnlfat 
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Somit  wäre  ich  auf  der  Scala  meiner  Yersnctae  an  einem  metallischen 
Element  angelangt,  bei  dem  schon  das  Hydroxyd  nicht  mehr  aof  Jod  im 
geringsten  reagirt.  Vom  Studium  der  übrigen  Oxydhydrate  und  Carbonate 
nach  dieser  Richtung  habe  ich  abgesehen,  weil  bei  diesen  die  Reaction 
zum  Theil  durch  die  Bildung  verschiedener  Oxydationsstufen  noch  com- 
plicirter  würde,  und  weil  es  mich  zu  weit  geführt  hätte. 

Schlussworte   zum    e-rsten   allgemeinen   Theil. 

Die  im  vorstehenden  Theile  meiner  Arbeit  niedergelegten  Versuche 
und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  sollen  dies  Gebiet  durchaus  nicht  in 
jeder  Weise  erschöpfend  behandeln.  Es  war  nur  meine  Absicht,  das- 
selbe zu  sondiren  und  diejenigen  Thatsachen  festzustellen  und  zu  erklären, 
welche  für  die  jodometrische  Analyse  von  Interesse  und  Bedeutung  sein 
könnten.  Es  sind  aber  daraus  auch  wohl  eine  Anzahl  für  die  allge- 
meine chemische  Kenntniss  nicht  unwichtige  Beobachtungen  entsprungen, 
weswegen  ich  eine  bei  weitem  grössere  Anzahl  Versuche  angestellt  und 
wiedergegeben  habe,  als  für  den  bloss  analytischen  Zweck  nöthig  gewesen 
wäre.    Ich  stelle  es  Jedem  frei,  daran  anzuknüpfen  und  weiter  zu  bauen. 

Ich  will  die  Resultate  der  letzten  Kapitel  zusammenstellen,  welche 
für  die  praktische  Analyse  von  Wichtigkeit  sind. 

Die  Wirkung  von  Jod  auf  basische  Substanzen  richtet  sich  nicht 
nur  nach  der  Menge  der  letzteren,  sondern  auch  nach  der  des  Jodes. 
Es  kann  die  Beeinflussung  der  Jodstärkereaction,  also  die  Absorptions- 
fähigkeit von  Jod,  wenn  kein  grösserer  Ueberschuss  von  letzterem  vor- 
handen ist,  eine  minimale  sein  und  doch  beim  Zusatz  von  mehr  Jod 
eine  bedeutende  Reaction  eintreten.  Es  können  sich  dabei  je  nach  der 
Natur  der  Substanz  und  den  Umständen  hauptsächlich  Jodat  oder  Hj'po- 
jodit,  mitunter  auch  ausschliesslich  letzteres  bilden.  Durch  dieses  wird  in 
nicht  angesäuerter  Lösung  Thiosulfat  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  so  dass  also 
beim  nachherigen  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  eben  entfärbten  Flüssigkeit 
nur  ein  Theil  oder  selbst  nichts  von  dem  absorbirten  Jod  frei  gemacht  wird. 
Dies  hat  also  unter  allen  Umständen  einen  Verlust  an  Jod  und  Minder- 
verbrauch von  Thiosulfat  zur  Folge,  der  sich  selbst  bei  Anwesenheit  von 
kleinen  Mengen  von  Hydroxyden  und  Carbonaten  der  Alkalien  bemerk- 
bar machen  kann.  Besonders  erwähnenswerth  ist  noch  vor  Allem  die 
Wirkungsweise  der  Carbonate  des  Ammoniums,  bei  denen  die  Hypojodit- 
bildung  und  die  dadurch  hervorgerufene  Oxydationswirkung  auffallend 
in  den  Vordergrund  tritt  und   die    der  Bicarbonate   der  fixen  Alkalien 
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und  der  nentralen  Carbonate  des  Baryums,  Calciums  and  Zinks,  die  aus- 
scldiesslich  oxydirend  wirken,  zam  Theil  allerdings  nur  schwach  aber 
immerhin  noch  bemerkbar,  namentlich  bei  langsamem  Zutropfcnlassen 
der  Thiosolfatlösang,  wodurch  der  Einfluss  jener  letzteren  Substanzen 
meist  ganz  bedeutend  verstärkt  wird.  Das  Ammoniumbicarbonat  nimmt 
eine  ganz  ausnahmsweise  Stellung  ein,  wie  auch  die  übrigen  Ammonium- 
verbindungen,  da  es  viel  bedeutender  und  in  einer  von  den  übrigen 
Bicarbonaten  sehr  verschiedenen  Art  einwirkt.  Es  ist  zweifellos,  dass 
tnch  noch  andere  als  die  hier  angeführten  und  untersuchten  Hydroxyde 
und  Carbonate  in  ähnlicher  Weise  auf  Jod  und  Thiosulfat  wirken  werden. 

(Der  specielle  Theil  folgt  im  nächsten  Hefte.) 


Ueber  die  Definition  der  Normallösnngen  der  titrimetrischen 

Methoden. 

Von 

C.  Marx. 

Durch  die  Veröffentlichungen  von  W.  Fresenius*)  und  von  B. 
Tolle ns**)  sehe  auch  ich  mich  veranlasst,  mich  über  die  Normal- 
lösnngen der  Titrirmethode  zu  äussern. 

Auch  ich  konnte  mich  nicht  mit  den  Vorschlägen  von  Cl.  Win  kl  er 
in  seinem  1883  erschienenen  Buch:  »Die  Maassanalyse  nach  neuem  titri- 
metrischem  System«  befreunden  und  fast  hätte  ich  bedauern  mögen,  dass 
durch  dessen  Vorschläge  in  Zukunft  eine  Unsicherheit  darüber  entstehen 
werde,  welche  Concentration  man  einer  als  Normallösung  bezeichneten 
Flüssigkeit  gegeben  habe,  während  bis  dahin  sowohl  bei  den  Chemikern 
der  alten  wie  der  neuen  Schule  in  dieser  Beziehung  Uebcreinstinimung 
herrschte,  welche  ohne  sehr  triftige  Gründe  nicht  gestört  werden  sollte. 
Die  Gründe  Wink  1  er' s  schienen  mir  aber  nicht  dringend  genug  zu 
sein,  vom  alten  Mohr* sehen  System  im  Wesentlichen  abzugchen. 

Sicher  ist  ja,  dass  man  heute  die  Definition  für  Normallösuugen 
nicht  mehr  so  geben  kann ,  wie  sie  von  Mohr  ausgesprochen  worden 
ist,  da,  wie  Fresenius  sich  ausdrückt,  >der  Aequivalentbegriff  an  und 
fiftr  sich  in  der  heutigen  chemischen  Denk-  und  Ausdrucksweise  nicht 
vorkommt«,  von  ihm  ist  also  abzustehen. 


*)  Diese  Zeitschrift  26,  205. 
**)  Diese  Zeitschrift  85,  363. 
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In  den  zwanzig  Jahren,  seit  denen  ich  im  chemischen  Unterriebt 
die  Aeqnivalentformeln  verlassen  habe,  sachte  ich  den  Studirenden  durch 
nachstehende  Auffassung  klar  zu  machen,  welche  Concentration  den  Kor- 
mallösungen zu  geben  sei,  und  ich  fand,  dass  sie  sich  sehr  rasch  zurecbt 
gefunden  haben. 

Da  jede  titrirte  Lösung  eine  bestimmte  absolute  Gewichtsmenge  an 
wirksamer  Substanz  enthalten  muss,  so  halte  ich  es  f&r  angezeigt,  nicht 
von  Atom-  und  nicht  von  Moleculargewicht  bei  der  Definition  der  Nor- 
mallösungen zu  sprechen,  sondern  ich  lege  dem  System  die  Beziehang 
des  Reagenses  zu  1  ^  Wasserstoff  zu  Grunde. 

Für  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  drücke  ich  mich  in  folgen- 
der Weise  aus: 

1 .  1  Liter  einer  Normalsäure  enthält  so  viel  Säure,  dass  diese  1  g  ba- 
sischen Wasserstoff  enthält. 

2.  1  Liter  einer  Normallauge  enthält  eine  solche  Menge  Natriumhydr- 
oxyd, Kaliumhydroxyd,  Ammoniak  u.  s.  w.,  dass  dieselbe  1  g  basi- 
schen Wasserstoff  einer  Säure  zu  ersetzen  vermag. 

Für  die  Oxydationsanalysen  sage  ich: 

3.  Eine  normale  Oxydationsflüssigkeit  enthält  in  1  Liter  so  viel  des 
Oxydationsmittels,  dass  dessen  in  Reaction  tretender  Sauerstoff  lg 
Wasserstoff  zu  Wasser  oxydiren  könnte. 

4.  Eine  normale  Reductionsflüssigkeit  ist  eine  solche,  von  welcher  1  Liter 
dieselbe  Reductionsfähigkeit  wie  1  g  Wasserstoff  hat. 

Für  die  jodometrische  Methode  gilt : 

5.  Eine  normale  Jodlösung  enthält  in  1  Liter  so  viel  in  Reaction  tre- 
tendes Jod,  dass  dieses  1  g  Wasserstoff  zu  binden  vermöchte. 

Auch  für  andere  Bestiramungsmethoden  lässt  sich  auf  dieser  Grand- 
lage ein  entsprechender  Ausdruck  finden,  z.  B. : 

6.  Eine  Normalsilberlösung,  welche  zur  Bestimmung  des  Chlorgehalts 
in  Chloriden  und  dergleichen  zu  dienen  bestimmt  ist,  wird  in  1  Liter 
so  viel  Silber  zu  enthalten  haben,  als  nöthig  ist,  um  1  </  WasserstolF 
im  Chlorwasserstoff  zu  ersetzen. 

7.  Eine  Normalrhodanlösung  für  die  Silberbestimmung  enthält  in  1  Liter 
so  viel  Rhodanverbindung,  dass  deren  Rhodangebalt  mit  1  g  Wasser- 
stoff zu  Rhodanwasserstoff  zusammentreten  könnte. 

Einige  Beispiele  mögen  das  Gesagte  noch  weiter  erläutern, 
ad    1.      Chlorwasserstoff  (HCl)   enthält    in    36,5    Gewichtstheilen 
1  Gewichtstheil  basischen  Wasserstoff,   d.  h.  um  1  </  basischen  Wasser- 
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« 

-Stoff  za  haben,  müssen  36,5  </  Chlorwasserstoff  angewendet  werden.  1  Liter 
lionnalsalzsftnre  mnss  also  36,5^  Chlorwasserstoff  enthalten. 

Ein  Molecfll  Schwefelsäure  (SO^Hj)  enthält  2  Atome  basischen 
"WasBerstoff^,  also  enthalten  98  Gewichtstheile  Schwefelsäare  2  Gewichts- 
iheile  basischen  Wasserstoff^,  beziehungsweise  98^  Schwefelsäare  enthalten 
.2  g  basischen  Wasserstoff  oder  am  1  ^  basischen  Wasserstoff  za  haben 
'Biflasen  49^  Schwefelsäare  in  Anwendung  kommen;  1  Liter  Normal- 
schwefelsäare  mass  also  49^  Schwefelsäare  enthalten. 

1  Molecfll  krystallisirte  Citronensäare  (C^H^jO^,  H^O)  enthält  3  Atome 
Wsischen  Wasserstoff,  woraus  sich  ergibt,  dass  210  Gewichtstheile  kry- 
ttallisirte  Citronensäare  3  Gewichtstheile  basischen  Wasserstoff,  beziehungs- 
weise 210^  krystallisirte  Citronensäare  ^g  basischen  Wasserstoff  ent- 
lüteu ;  auf  1  g  basischen  Wasserstoff  kommen  also  70  g  krystallisirte 
iStroncnsäure,  welches  Gewicht  für  1  Liter  Normalcitronensäure  abge- 
"wogen  werden  muss. 

ad  2.     Nach  den  Gleichungen: 

Ha  +  Na  OH  =  NaCl  +  H^  0 

HQ-f  KOH  =  KC14-HgO 

H  Cl  +  NH^  OH  =  NH4  Gl  +  HjjO 
2  H Cl  -f  Ba(OH)g  =  BaCl^  +-  2  HgO 
2  Ha  4- NagCOa  =  2  NaCl  +  H, 0  +  CO, 

«netzen  40  Gewichtstheile  Natriumhydroxyd   oder   56,1   Gewichtstheile 

Xaliumhydroxyd    oder    35    Gewichtstheile    Aramoniumhydroxyd ,    worin 

^7  Gewichtstheile   Ammoniak,    1    Gewichtstheil   basischen  Wasserstoff: 

■ferner  ersetzen  171  Gewichtstheile  Baryumhydroxyd  oder  106  Gewichts- 

'*^üeNatriumcarbonat.2  Gewichtstheile  basischen  Wasserstoff,  also  braucht 

^"^  um  1  ^  basischen  Wasserstoff  zu  ersetzen,  40  ^  Natriumhydroxyd, 

W,l  ^  Kaliumhydroxyd,  35  ^  Ammoniumhydroxyd,  beziehungsweise  17^ 

^»ttaoniak,  85,5  g  Barj-umhydroxyd,  53  g  Natrium carbonat,  welche  Ge- 

^tanengen  folglich  auch  in  1  Liter  einer  Normallösung  dieser  Körper 

^tbalten  sein*  mtlssen. 

ad  3.     Wie  viel  Kaliumdichromat  muss  für  1  Liter  Normallösung 
^fcgewogen  werden? 

K,Cr,0,  +  8 Ha  +  6  H  =  2  KCl  -f  Cv^C\^  +  7  HgO. 
^95,2   Gewichtstheile   Kaliumdichromat    vermöchten    6    Gewichtstheile 
Wasserstoff  zu  oxydiren  oder   6/7  Wasserstoff  könnten   durch   295,2  ^7 
^'umdichromat  oxydirt  werden.   Folglich  braucht  man,  nmlg  Wasser- 

15* 
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295  2 
Stoff  zu  oxydiren,  — — ^  =  49,2^  Kaliumdichromat,  das  ist  die  Gevicbts- 

6 

menge,  welche  für  1  Liter  Normallösung  abzuwägen  ist. 

Da  1  gr  Wasserstoff  zur  Oxydation  8  g  Sauerstoff  braucht,  so  vird 

also  1  Liter  einer  Normal-Oxydationsflüssigkeit  8  ^  in  Reaction  tretfift- 

den  Sauerstoff  enthalten  müssen,    folglich    wird    man   auch  schliessa 

können : 

KaCr^O^  +  8HC1  =  2  KCl  +  Cr^Clg  +  4  HgO  +  3  0. 

295,2(7  Kaliumdichromat   enthalten   48(7  in  Reaction  tretenden  Saae^ 

295  2 
Stoff,  für  8^  desselben  braucht  man  also  — -^  =  49,2^  dieses  SalicJ, 

6 

was  das  Gewicht  für  1  Liter  Normallösung  ist. 

Für  das  Kaliumpermanganat  ergibt  sich  für  das  Titriren  in  saarer 
Lösung : 

2  KMnO^  4-  3  SO^H^  +  10  H  —  K^SO^  +  2  Mn  SO^  +  8  H^O 
oder 

2  KMnO^  +  3  SO^H^  =  K^SO^  +  2  MnSO^  +  3  H,0  +  50, 
das   heisst   2X158,1^  Kaliumpermanganat   könnten    10^  Wasserstoff 

oxydiren,  \g  Wasserstoff  wird  also  durch  — — — — ^=  31,62^  K»- 

liumpermanganat  oxydirt  oder  2  X  158,1  j  des  Salzes  lassen  5  X 16  =^^^ 

Sauerstoff  in  Reaction  treten,  also  um  8  ^  reactionsfähigen  Sauerstoif  a 

2  V  158  1 
haben,  braucht  man  — — '—  =  31,62  ^  Kaliumpermanganat,  dasis^ 

die  Menge  für  1  Liter  Normalpermanganatlösung. 

Wenn  nun  aber  das  Reagens  unter  veränderten  Verhältnissen  ver- 
schiedenen Wirkungswerth  hat,  so  muss  1  Liter  Normallösung  fftr  di«* 
verschiedenen  Werthe  auch  verschiedene  Mengen  des  Reagenses  enthalten, 
zum  Beispiel  wird  bei  der  Bestimmung  des  Mangans  in  Manganosalz- 
lösungen  mittelst  einer  titrirten  Kaliumpermanganatlösung  in  der  neu- 
tralen Flüssigkeit  das  Permanganat  nicht  zu  einer  Mangano-,  sondern 
zu  einer  Manganhyperoxydverbindung  reducirt,  in  diesem  Fall  wird  also 
die  Gleichung  gelten: 

2  KMnO^  +  3  H2O  =  2  KOH  +  2  MnOjHjj  +30. 

Bei  dieser  Reaction  entsprechen  dann  2  X  158,1  ^  Kaliumperman- 
ganat 48(7  in  Reaction  tretendem  Sauerstoff,  für  Qg  desselben  brancbt 

2  V  158  1 
man   dann   — ^-^— — ^  =  52,7p   Permanganat,    welche   Menge  also  in 

6 

diesem  Fall  für  1  Liter  Normallösnng  abzuwägen  wäre. 
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1  Liter  dieser  Lösung  würde  beim  Titriren  der  Manganolösung  wie 
^el  Mangan  entsprechen? 

MnCl,  +  2  KOH  4-  0  =r  MnO^H^  +  2  KCl 
"^rd  in  diesem  Fall  als  Gleichnng  gelten  können,   da  die  Manganover- 
toidang  zu  Manganh}'peroxydverbindung  oxydirt  wird.    55  Gewicbtstheile 

Vangan  im  Manganosalz  werden  also  durch  16  Gewichtstheile  in  Reaction 

55 
tretenden  Sauerstoff  angezeigt,    Sg  Sauerstoff  werden  also  —  =  27, 6g 

HtDgan  entsprechen,  das  heisst  1  Liter  der  letzteren  Permanganatlösung 

irird  27,6  g  Mangan  im  Manganosalz  anzeigen. 

ad  4.     Für  die  Oxalsäure  als  reducirend  wirkendes  Agens  gilt  die 

deichung : 

CgO^H,,  2  H^O  +  0  =  2  COg  +  3  H^O. 

126^  Oxalsäure  werden  durch  16^  Sauerstoff  oxydirt,  63(7  also 
^nrch  ^g  Sauerstoff,  gleich  der  Menge,  durch  welche  \g  Wasserstoff 
oxydirt  wird.  Die  Normal-Oxalsäurelösung,  als  Reductionsmittel  ver- 
wendet, wird  also  63^  krystallisirte  Oxalsäure  enthalten  müssen,  wie 
^e  Lösung  zur  Alkalimetrie. 

ad  5.  \27  g  Jod  können  sich  mit  1  g  Wasserstoff  verbinden,  folg- 
lich hat  1  Liter  Normal-Jodlösung  127^  in  Reaction  tretendes  Jod  zu 
tnthalten. 

ad  6  u.  7.  108^  Silber  vermögen  im  Chlorwasserstoff  \g  Wasser- 
^  zu  ersetzen,  also  wird  1  Liter  Normal-Silberlösung  108^  Silber 
^  enthalten  haben. 

Da  eine  Rhodangruppe  sich  mit  1  Atom  Wasserstoff  zusammen 
lagern  könnte  und  in  1  MolectÜ  Rhodankalium  oder  in  1  Molecül  Rho- 
daoammonium  eine  Rhodangruppe  sich  befindet,  so  wird  1  Gewichtstheil 
Wasserstoff  97,1  Gewichtstheilen  Rhodankalium  oder  76  Gewichtstheilen 
Rliodanammonium  entsprechen,  oder  es  sind  für  1  Liter  Normal-Rhodan- 
ktenng  die  1  g  Wasserstoff  entsprechende  Menge  dieser  Rhodanide  ab- 
zuwägen, das  heisst  97,1p  Rhodankalium  oder  76  p  Rliodanammonium. 

Was  unter  '^\^^  oder  ^/^^^  Normallösung  zu  versehen  ist,  geht  schon 
ans  der  Bezeichnung  hervor. 

Nach  meiner  Meinung  stellt  die  obige  Auffassung  das  System  über- 
sichtlich dar,  namentlich  werden  die  Berechnungen  der  Analysen  leicht 
überschaut,  und  unnöthige  Umwege  vermieden,  wenn  stets  an  die  für 
die  Concentration  der  Normallösungen  zu  Grunde  gelegte  Wasserstoff- 
menge von  1  g  gedacht  wird. 
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üeber  die  Anwendung  von  festem  Brom  zur  Anfschliessung  tob 
geschwefelten  Mineralien  nnd  Hflttenprodncten. 

Von 

Dr.  Albano  Brand. 

Anfang  der  sechziger  Jahre  war  das  Brom,  von  dem  gegenwärtil^ 
das  Kilogramm  etwa  3  Mark  kostet,  noch  ein  verhältnissmässig  selten^ 
Körper,  welcher  einen  Preis  von  etwa  60  Mark  pro  Kilogramm  hatte. 
Erst  im  Jahre  1864  bahnte  der  Chemiker  Dr.  Frank  in  Stassfart 
eine  Massenfabrikation  desselben  an,  indem  er  die  technische  YerwerÜiaB^ 
der  Mutterlaugen  von  Stassfurter  Kalisalzen  in  Angriff  nabm,  welche  fi" 
ringe  Mengen  Brom  —  in  maximo  0,1  Jl^  —  enthalten. 

Seitdem  hat  das  Brom  mit  dem  Sinken  des  Preises  eine  immer 
umfangreichere  Verwendung  in  vielen  Zweigen  der  Technik  wie  in  den 
Laboratorien  gefunden,  wo  seine  Lösungen  in  Salzsäure  und  Wasser  weit 
leichter  zu  handhaben  sind,  als  die  entsprechenden  unsicheren  des  Chlors. 

Flüssiges  Brom  ist  jedoch  wegen  seiner  schädlichen  Einwirkung  anf 
den  Organismus  immerhin  unbequem  in  der  Verwendung  und  deshalb 
bieten  die  ebenfalls  von  Dr.  Frank  herrührenden  Bromstangen  ein 
schätzbares  Mittel  zur  leichten  Differenzirung. 

Diese  Körper  bestehen  zunächst  aus  Kieseiguhr,  welcher  mit  einer 
geringen  Menge  —  nicht  ganz  1  ^  —  von  Kalk  oder  Alkalien  nach 
Art  der  Dinassteine  zusammengefrittet  ist,  und  haben  ein  Volumgewicbt 
von  0,6.*)  Sie  sind  dann  mit  flüssigem  Brom  imprägnirt  worden,  » 
dass  die  dünnen  Stangen  von  7™"  Durchmesser  auf  den  Centimeter 
Länge  etwa  1^,  die  stärkeren  von  15"*"  etwa  3  g  Brom  enthalten. 

Diese  bromhaltigen  Kieseiguhrstangen  sind  unter  dem  Namen  »Bro- 
mum  solidificatum«  oder  »festes  Brom«  im  Handel;  und  wenn  man  er- 
wägt, dass  man  in  dieser  Form  ein  beliebiges  Quantum  dieses  sons) 
flüssigen  Körpers  mit  der  Tiegelzange  ergreifen  kann,  erscheint  dei 
Name  zweckentsprechend. 

Da  die  Kieseiguhrkörper  in  chemischen  Agentien  unlöslich  sind,  si 
kann  man  einer  Flüssigkeit   durch  Hineinwerfen  eines   entsprechende! 


*)  Die  hauptsächliche  Anwendung  dieses  Materials  ist  zu  feuerfesten  Steinei 
welche  wegen  ihrer  Leichtigkeit  und  Fenerbeständigkeit  in  manchen  Fällen  vk 
gute  Dienste  leisten. 
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Stockes  leicht  eine  beliebige  Menge  Brom  mittheilcn ;  ebenso  geben  die- 
«Iben  beim  Erhitzen  Brom  ab. 

Ueber  diese  TerhSltnisse  ist  bereits  anf  der  vor  vier  Jahren  statte 
gehabten  Tersammliing  dentscher  Naturforscher  and  Aerzte  zu  Freibnrg 
im  Breisgan  gesprochen  worden ;  auch  nurde  damals  schon  darauf  hinr 
gewiesen,  dass  das  Brom  in  dieser  Form  wohl  geeignet  sein  möchte,  das 
Chlor  bei  AnfechlOssen  zu  ersetzen. 

Da  aber  seitdem  —  so  viel  mir  bekannt  ist  —  niemand  diese  Yer- 

hiltniise  naher  untersucht  hat,  so  habe  ich  mich  damit  befasst  und  hin 

ia  der  Lage  auf  Grand  meiner  Versuche  die  Ueberzeugang  auszusprechen, 

'      ita  das  Brom  in  dieser  Form  vollkommen  zur  Aufachliessnng  von  Schwefel- 

(nd  ebenso  Arsen-  und  Antimon-)  Verbindungen  geeignet  ist. 

Was  zonScbst  den  Apparat  anbetrifft,  so  gestaltet  sich  derselbe  we- 
teotlich  einfacher,  als  der  beim  Chloranfschluss  benatzte,  indem  die  Ent- 
«icklongsflascbe  fllr  das  Cblor  und  die  'Waschtaschen  für  dasselbe  weg- 
Men,  and  wesentlich  nur  das  Aufschlussrohr  and  die  Vorlage  flhrig 
bleiben,  wie  Fig.  21  zeigt. 


In  das  mit  der  Vorlage  b  verbundene  Rohr  a  wird  zunächst  ein 
mit  der  mfiglichst  fein  zertheilten  Substanz  gefälltes  Schiffeben  c  ge- 
•cboben,  dahinter  eine  hinreichende  Anzahl  Bromstangen  d,  und  darauf 
das  Bohr  luftdicht  geschlossen.  Als  recht  zweckdienlichen  Verschluss 
empfehle  ich,  etwa  20"'"'  lang  einen  steif  angerührten  Gypsbrei  e  iu  das 
Bohr  einzufahren,  and  darauf  einen  gut  scbliessenden  Kork  f  aufzusetzen. 
Letzterer  wird  dann  kaum  angegriffen,  während  er  ohne  den  Schutz  des 
erhbteten  G]'pBes  von  Brom  hei  höherer  Temperatur  sehr  rasch  zerstört 
wird.  Eine  doppelte  Vorlage  b,  mit  Salzsäure  und  etwas  Chlor-  oder 
Bromwasser  gefüllt,  genügt  um  alle  Bromide  und  meistens  auch  allen 
Bromdampf  aufzufangen.    Wenn  von  letzterem  etwas  darchgehen  sollte, 
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so  wird  er  leicht  unschädlich  gemacht,  indem  man  ihn  in  ein  Gefäss 
mit  Hobelspänen,  welche  mit  Alkohol  getränkt  sind,  leitet.  Wenn  die 
Manipulation  des  Einfahrens  der  Bromstangen  in  das  Rohr  in  einem 
gut  ziehenden  Digestorium  vorgenommen  wird,  geht  es  ganz  ohne  B^ 
lästigung  durch  die  Bromdämpfe  ab. 

Bei  der  Aufschliessung  erhitzt  man  mit  einem  Einbrenner  das  Rohr  a 
vom  63'psverschluss  e  an  langsam  nach  dem  Schiffchen  hin.  Der  sich 
entwickelnde  Bromdampf  schiebt  dann  die  Luft  vor  sich  her  und  treibt 
sie  aus.  Sobald  man  sicher  sein  kann,  dass  dieselbe  vollständig  entfernt 
ist,  beginnt  man  mit  dem  vorsichtigen  Erhitzen  des  Schiffchens,  worauf 
sich  alsbald  eine  lebhafte  Reaction  einstellt.  Man  hat  es  jetzt  in  der 
Hand,  so  lange  Brom  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  den  Process  leicht 
zu  leiten,  ohne  befOrchten  zu  müssen,  dass  Luft  zurücktritt,  indem  man 
mit  der  Flamme  die  Gegend  des  Schiffchens  und  gelegentlich  die  der 
Bromstangen  befächelt  und  so  nach  Bedarf  Bromdampf  heranholt.  Man 
wird  also  die  Menge  des  verfügbaren  Broms  nicht  zu  knapp  nehmen 
und  schlimmsten  Falls  gegen  Ende,  wenn  die  Bromstangen  nicht  viel 
mehr  auszugeben  haben,  mit  einer  zweiten  Flamme  die  Gegend  der  Brom- 
stangen dauernd  erhitzen.  Zuletzt  jagt  man  die  flüchtigen  Bromide  mit 
der  Flamme  bis  in  die  Nähe  der  Vorlage,  lässt  erkalten  und  schneidet 
das  Rohr  mit  Feile  und  Sprengkohle  zwischen  dem  Schiffchen  und  den 
Bromstangen  ab.  Ein  Aufschluss  von  1  g  Substanz  ist  in  etwa  einer 
halben  Stunde  beendigt.  Die  Lösung  der  flüchtigen  Bromide  giesst  man 
am  besten  in  eine  Porzellanschale  —  wegen  der  grösseren  Oberfläche  - 
und  lässt  vor  der  weiteren  Behandlung  in  einem  gut  ziehenden  Digesto- 
rium auf  dem  Wasserbade  das  Brom  abdampfen. 

Ich  unterwarf  der  Aufschliessung  in  der  oben  geschilderten  Weise: 

1)  ein  Fahlerz, 

2)  einen  Bleistein, 

3)  eine  Bleispeise, 

4)  eine  Nickelspeise 

und  untersuchte  von  allen  die  flüchtigen  sowie  die  nicht  flücl^tigen  Bro- 
mide qualitativ ;  bei  dem  Bleistein  nahm  ich  auch  eine  quantitative  Be- 
stimmung vor. 

Das  Fahlerz  enthielt :  Schwefel,  Antimon,  Arsen,  Quecksilber,  Eisen, 
Zink,  Silber,  Kupfer,  Blei  (Spur)  und  als  Bergart  etwas  Kieselsäure, 
Thonerde  und  alkalische  Erden. 

Die  Zusammensetzung  des  Bleisteins  war: 
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s 

22,73  fi 

Sb 

2,98  % 

As 

1,68% 

Fe 

34,27  % 

Ag 

0,053  %  *) 

Cu 

.     24,12  % 

Pb 

12,31  % 

Ni  +  C!o 

1,01  % 

Si  0,  +  Erden   .     . 

Sporen 

99,153  %. 

e  und  die  Nickelspeise 

waren  qualitativ  gleich  zusam- 

mgesetzt;  sie  enthielten:  Schwefel,  Antimon,  Arsen,  Eisen,  Silber, 
ipfer,  Blei,  Nickel  and  Kobalt. 

Bei  allen  diesen  Untersnchangen  fanden  sich:  Schwefel,  Antimon 
id  Arsen  —  beim  Fahlerz  auch  Qaecksilber  —  quantitativ  unter 
m  flüchtigen  Bromiden;  Silber,  Kupfer,  Blei,  Nickel  und  Kobalt 
uantitativ  unter  den  nicht  flflchtigen  Bromiden;  Eisen  —  und  beim 
ahlerz  aach  Zink  —  waren  getheilt,  doch  fand  sich  der  bei  weitem 
rtfisere  Theil  derselben  im  Rückstände.  Die  Trennung  der  Bromide 
•eim  Broroaufschluss  geht  also  gerade  so  glatt  von  statten,  wie  die  der 
Chloride  beim  Chloraufschluss. 

Ich  versuchte  auch  oben  beschriebenen  Apparat  anzuwenden,  um 
^D  als  Bromid  zu  verflüchtigen  und  so  den  Kohlenstoff  zu  isoliren, 
ini  denselben  dann  behufs  quantitativer  Bestimmung  im  Sauerstoffstrom 
w  verbrennen.  Allein  dieser  Versuch  verlief  resultatlos,  weil  sich  immer 
Öfazende  Schüppchen  von  einer  in  Wasser  löslichen  Bromverbindung 
fe  Eisens  bildeten,  welche  auch  in  höherer  Temperatur  nicht  flüchtig 
•*r  und  sogar  einen  Theil  der  Eisenfeilspänc  dauernd  der  Einwirkung 
^«8  Broms  entzog.  Diese  Erscheinung  brachte  mich  auf  den  Gedanken, 
^  den  Kieseiguhrstangen  imprägnirte  Brom  möchte  nicht  absolut  frei 
^  Wasser  sein  und  sich  in  Folge  der  Zersetzung  desselben  durch  rae- 
**Bisches  Eisen  ein  schwer  flüchtiges  Oxy bromid  bilden,  worüber  eine 
*^ere  Untersuchung  noch  Aufschluss  geben  muss. 

Jedenfalls  muss  man  darauf  verzichten,  die  Bromdämpfe  vor  der 
Verwendung  durch  Wasser  und  concentrirte  Schwefelsäure  zu  waschen 
^  zu  trocknen,  —  wie  mir  eigene  Versuche  gezeigt  haben  — ,  denn 
1^1  gehen  die  gleich  zu  erwähnenden  Hauptvortheile  der  Anwendung 
^  Broms  verloren,   und   die  Neigung   desselben   sich  in  den  Gefässen 


*)  Der  Silbergehalt  ist  durch  Ansielen  und  Abtreiben  bestimmt  worden. 
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und  Röhren  zu  condensiren,  erschwert  diese  Art  der  Anwendung  lmg^ 
mein  nnd  macht  sie  praktisch  ungeeignet. 

Mag  nun  die  Vermuthung,  dass  die  Bromstangen  eine  Spar  Wasser 
enthalten,  richtig  sein  oder  nicht,  jedenfalls  habe  ich  keine  störende 
Einwirkung  aaf  die  oben  angegebene  Trennung  der  flüchtigen  und  nicht 
flüchtigen  Bromide  bemerkt ;  nur  nahm  ich  in  zwei  Fällen  einen  leichten 
Anflug  von  Eisenoxyd  am  Rande  des  Schiffchens  wahr,  welcher  sich, 
nachdem  die  löslichen  Bromide  mit  Wasser  abgespritzt  waren,  beim 
Kochen  in  concentrirter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19)  unschwer  löste. 

Wenn  man  daher  von  der  Nichtanwendbarkeit  des  festen  Broms 
zur  Abscheidung  des  Kohlenstoffs  aus  dem  Eisen  absieht,  so  ergibt  sich 
bei  der  Yergleichung  des  Bromaufschlusses  mit  dem  Chloraufschlosse  zi 
Gunsten  des  ersteren: 

1)  der  Apparat  ist  wesentlich  einfacher, 

2)  die  Handhabung  desselben  ist  bedeutend  bequemer, 

3)  der  Bromaufschluss  ist  billiger  als  der  Chloraufschluss. 
Man   wird   in  Folge   dessen  im  Laboratorium   in  vielen  Fällen  in 

die  Lage  gesetzt,  ein  Erz  oder  Hüttenproduct  durch  einen  Bromanf- 
schluss  zur  Analyse  vorzubereiten,  wenn  dasselbe  zwar  in  Königswasser 
nicht  unlöslich  ist,  aber  zur  Lösung  einer  langen  Digestion  bedarf, 
welche  doch  nicht  immer  zur  völligen  Oxydation  des  Schwefels  führt» 
Als  Beispiel  mag  der  Schwefelkies  dienen,  dessen  Aufschluss  mit  Chlor 
oder  Brom  an  und  für  sich  wünschenswerth  ist,  aber  zur  Nothwendig- 
keit  wird,  wenn  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  geringer  in  dem- 
selben enthaltener  Mengen  Arsens  handelt. 

Metallurgisches.  Laboratorium  der  Königlich  Technischen  Hochschule 
Berlin  zu  Charlottenburg. 


ßasentwicklungs- Apparat  fflr  die  gasometrische  Analyse. 

Von 

Alex.  Ehrenberg. 

(Mittheilnng  aus  dem  physiologisch-chemischen  Institut  in  Tübingen.) 

Bei  Benutzung  der  allgemein  Oblichen  Bunsen'schen  Apparate  für 
elektrolytische  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  zum  Zwecke  der  Gas- 
analyse machen  sich,  wie  bekannt,  verschiedene  Uebelstände  geltend. 
Es  sind  dies  namentlich  das  schnelle  Unbrauchbarwerden  der  Leitongs- 
flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  einer  concentrirten  Zinksolfatlösong,  und 
die  allmähliche  Abscheidung  von  Zink  an  der  negativen  Elektrode,  ein 
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nng.  der  selbst  bis  znr  Bildung  einer  Brßcke  zwischen  beiden  Elek- 
n  fahren  kann. 

Ich  habe  mir  deshalb  einen  Apparat  constrairt,  welcher  jene  Uebel- 
e  vermeidet  imd  sich  dabei  zugleich  zur  DarBtellnng  von  Knallgas 
mr  getrennten  Entwicklung  von  Sauerstoff  nnd  Wassergtoff  benatzen 
Der  Apparat  ist  an  einem  durch  schweren  Fuss  sicher  fnndirten 
e  befestigt  und  gestattet  das  Einstellen  anf  jede  dem  in  der  Queck- 
wanne  herrschenden  Niveau  entsprechende  Hohe. 
Fig.  22. 


)eT  Apparat  ist  in  Fig.  22  in  vollständiger  Ansicht  wiedergegeben, 
18  und  24  versinnlichen  Quer-  nnd  Längsdurchschnitt  seiner  unteren 
dlong.    Zun  Terstandniss  der  Figuren  sei  Folgendes  mitgetbeilt. 
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Das  Gefäss  a  (Fig.  22  and  23)  aas  dem  Halstheile  einer  Flasche 
gebildet,  deren  Boden  abgesprengt  wurde,  ist  an  beiden  Oeffhongen  durch 
Platten  von  Hartgummi  dicht  verschlossen.  Die  obere  Platte  e  ist  drei- 
mal durchlöchert  zur  Aufnahme  der  beiden  unten  offenen  gläsern^i 
Röhren  b  und  b',  sowie  eines  kleinen  mit  Gummistopfen  verschliessbaren 
Röhrchens  g  (Fig.  22  und  24). 


Fig.  23. 


Fig.  24. 


e 


Die  untere  Gummiplatte  f  (Fig.  22 
und  23),  welche  die  Halsöffnung  des  Ge- 
fässes  a  verschliesst,  ist  mit  einer  Durch- 
bohrung versehen,  in  welche  das  Hahnrohr  d 
eingesetzt  ist.  Ferner  gehen  durch  diese 
Platte  die  Zuleitungsdrähte  für  drei  als  Elektroden  dienende  Platinblecbe, 
von  denen  das  eine  in  dem  einen  Rohre  allein,  die  beiden  anderen  m 
dem  zweiten  Rohre  untergebracht  sind.  Die  zuleitenden  Platindrähte 
sind  bis  zu  den  Blechen  mit  einer  Gummihülle  tiberzogen,  welche  ein 
seitliches  Ausweichen  von  Gasbläschen  während  der  Gasentwicklung  ver- 
hindern. An  die  ausserhalb  der  Platte  befindlichen  Enden  der  Platio- 
drähte  sind  Spiralen  von  ttbersponnenem  Kupferdraht  angelöthet,  welche 
zu  drei  auf  die  Deckelplatte  e  aufgeschraubten  Polklemmen  h,  i,  k,  oder 
zu  zwei  mit  Commutator  versehenen  Klemmen*)  führen. 


*)  Um  das  ümschrauben  der  Poldräbte  zu  ersparen,  ist  dann  an  den  Apparaten 


Fig.  25. 


L. 


.:ii_..5r. 


ein  Habncommutator  angebracht,  so  dasa  man  bei 
festgeschraubten  Zaleitnngsdrähten  durch  Drehen 
eines  Hahnes  nach  Belieben  getrennte  Entwicklung 
von  Wasserstoff  and  Sauerstoff  oder  von  Kuall?» 
oder  Unterbrechung  der  Leitung  herstellen  kann. 
Fig.  25,  welche  diesen  Commutator  in  seiner  An- 
wendung verdeutlicht,  dürfte  ohne  weiteren  Com- 
mcntar  verständlich  sein. 
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Die  FüUong   des  Apparates   mit   verdünnter  Schwefelsänre  (1 :  10) 
geschieht  nach   dem   Herausnehmen   der  Ableitungsrohre  c  und  C  mit 
Leichtigkeit   durch   Eingiessen   der  Flüssigkeit  in   die  Trichterrohre  b 
ond  b'.     Um    auch   das  Geföss  a  mit  der  Flüssigkeit  vollständig  anzu- 
fallen,  muss  der  Stopfen  des  Röhrchens  g  (welches  das  Entweichen  der 
Luft  gestattet)  gelüftet  werden,  bis  Flüssigkeit  in  dieses  selbst  einzutreten 
beginnt;  alsdann  erst  werden  die  Röhren  bis  zur  gewünschten  Höhe  mit 
Säure  gefüllt.    Einem  eventuellen  Herausgleiten  der  eingeschliffenen  Ab- 
leitungsrohren —  die  ganz  wie  bei  B  u  n  s  e  n  geformt  und  in  ihren  kugel- 
förmigen Erweiterungen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  beschickt  sind  — 
aus  den  Trichterröhren  kann  leicht  durch  Ueberbinden  eines  gespannten 
dünnen  Gummischlauches  vorgebeugt  werden.     Verbindet  man  nun  Pol- 
klemme h  (Fig.  24)    mit  dem  positiven  Pol  und  k  mit  dem  negativen 
^ol  einer  Bunsen 'sehen  Batterie,    so  sammelt  sich  im  Rohr  b  Sauer- 
stoff, im  Rohr  b'  Wasserstoffgas. 

Diese  Gase  treten,  da  der  Apparat  allseitig  geschlossen  ist  (Glas  und 
Gummi  sind  durch  Harzkitt  gedichtet)  durch  die  unter  dem  Quecksilber 
^cr  Wanne  mündenden  Ableitungsrohre  c  und  c'  getrocknet  aus. 

Bleibt  Polklemme  k  wiederum  mit  dem  negativen  Pol  der  Batterie 
^^  Verbindung,  führt  man  aber  den  positiven  Pol  in  Klemme  i  ein,  so 
^fhält  man  im  Rohr  b'  eine  Entwicklung  von  Knallgas,  welches  durch 
^  Rohr  c'  getrocknet  austritt.  In  diesem  Falle  schliesst  man  das  Ab- 
leitungsrohr c  durch  einen  mittelst  Glasstäbchens  verschlossenen  Kaut- 
^kukschlauch  1. 

Soll  der  Apparat  gereinigt  oder  neu  gefüllt  werden,  so  öffnet  man 
^h  dem  Herausnehmen  der  eingeschliffenen  Ableitungsrohre  c  und  c' 
den  Hahn  d  und  kann  auf  diese  Weise  den  Inhalt  in  ein  untergestelltes 
Becherglas  entleeren. 

Der  Vortheil,   der  darin  besteht,   zur  elektrolytischen  Entwicklung 

von  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Knallgas   nur   eines  einzigen  Apparates 

zu  bedürfen,  so  wie  darin,  dass  man  dem  Apparate  jede  für  die  jeweils 

vorhandene  Quecksilberwanne  geeignete  Höhe  zu  geben  vermag,  liegt  auf 

der  Hand.*) 

Der  Apparat   kann   auch   als  Voltameter  gebraucht  werden,    wenn  ' 
man  der  mit  Glasstopfen  zu  verschliessendeu  Röhre  b',  welche  das  Knall- 


*)  Diese  Apparate  werden  in  eleganter  Ansfuhrang  hergestellt  von  Herrn 
Hechanikofl  Bühler  in  Tübingen. 
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gas  aufnimmt,  eine  Theilang  aufätzt,  welche  Cnbikcentimeter  anzeigt 
Lässt  man  dann  durch  den  Hahn  d  Flüssigkeit  auslaufen,  bis  der  Flfls- 
sigkeitsstand  in  den  beiden  Röhren  b  und  b'  gleich  ist,  so  kann  mai 
die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Menge  Knallgas  direct  ablesen. 


Aasflassspitze  fOr  Bflretten. 

Von 

W.  Leybold. 

Manche  Chemiker  benutzen  zum  Verschluss  der  Büretten  mit  Vor- 
liebe ein  Glasstäbchen  oder  Glaskügelchen  statt  des  Qnetschhahnes.  Nnn 
Fig.  26.  ^^^^  ^^^^  ^^  Glasstäbchen  sehr  leicht  mit  der  Ausflussspitze 
vereinigen,  wie  Fig.  26  zeigt.  Das  Glasröhrchen  wird  erst 
über  der  Flamme  am  einen  Ende  zugeschmolzen,  an  das 
andere  Ende  ein  Stück  Kautschukschlauch  angesetzt.  Etwa 
1  cm  unter  dem  geschlossenen  Ende  wird  das  Röhrchen  durch 
eine  Stichflamme  einseitig  erweicht  und  durch  den  Schlauch 
ein  Loch  ausgeblasen.  Das  ausgetretene  Glas  wird  sorgsam 
abgefeilt,  bis  über  die  Wandfläche  nichts  mehr  hervorsteht. 
Dann  wird  erst  die  Ausflussspitze  ausgezogen. 

Um  nun  zu  wissen,  auf  welcher  Seite  der  Bürette  das 
Loch  sich  befindet:  wird  das  Röhrchen  stets  gleich  einge- 
schoben. Ist  der  Arbeitende  gewohnt,  mit  der  rechten  Hand 
zu  titriren,  so  kommt  das  Loch  auf  die  linke  Seite  und  um- 
gekehrt. 

Diese  Ausflussspitze  ist  in  meinem  Laboratorium  seit 
längerer  Zeit  im  Gebrauch,  schliesst  stets  dicht  ab,  gestattet 
leicht  zu  titriren,  hält  auch  nie  Luftblasen  zurück. 


Ö 
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Berieht  über  die  Fertseliritte  der  analytisclieii  Gliemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 


Von 

W.  Freaenins. 


XTeber  einige  geeignete  praktische  Methoden  snr  Photographie 
l'Aes  Spectmmi  in  aeinen  verachiedenen  Bezirken  mit  aenaibilisirten 
^komailberplatten  hat  J.  M.  E  d  e  r  *)  Mittheilungen  gemacht,  auf  welche 
ich  nicht  verfehle  hinzuweisen. 

Znr  Beatimmnng  des  Sohmeli-  nnd  Eratarmngspunktea  schlägt 
M.  Loviton**)  vor,  die  Substanz  auf  einem  heizbaren  respective  ab- 
knhlharen  Objecttisch  anter  dem  Mikroskop  zu  beobachten.  Hinsichtlich 
^fcr  Einrichtong  des  Objecttisches  verweise  ich  auf  das  Original  und  be- 
A^ke  nur,  dass  die  Temperataränderungen  durch  Ströme  von  warmem 
^*der  kaltem  Wasser  hervorgerufen  werden.  Bezüglich  des  Princips  will 
^b  nicht  anerwähnt  lassen,  dass  dasselbe  bereits  vor  mehreren  Jahren 
^oa  0.  Lehmann***)  nicht  nur  zur  Beobachtung  des  Schmelzpunktes, 
f"  sondern  auch  bei  polymorphen  Krystallen  zur  Beobachtung  der  Tempe- 
raturen, bei  denen  die  Körper  aus  einer  Krystallform  in  die  andere 
übergehen,  benutzt  worden  ist. 

Zwei  Vorrichtnngen  snm  sicheren  Ablesen  des  Volumens  von 
^••en  hat  H.  N.  Morsef)  beschrieben.  Dieselben  sollen  dem  üebel- 
^^de  entgegen  wirken,  dass  an  den  äusseren  Wänden  eines  Gasmess- 
'"^brcs.  welches  in  einen  Cylinder  mit  Wasser  eingetaucht  war,  beim 
herausziehen  zum  Zwecke  des  Ablesens  eine  starke  Verdunstung  von 
^asser  auftritt,  welche  eine  Abkühlung  und  damit  eine  Contraction  des 


*)  Monatshefte  f&r  Chemie  7,  429. 
**)  Bulletin  de  la  soci^te  chimique  de  Paris  44,  613. 
***)  Ueber  physikalische  Isomerie.    Zeitschrift  für  Krystallograpbie  und  Mi- 
'^««üogie  1,  97. 

t)  American  chemical  Journal  7,  7.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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Vig  27. 


Fig.  28. 


JQX    f^ 


Gases  bedingt.  Die  beiden  Vorrichtungen  sind  in  Fig.  27  und  28  dar- 
gestellt und  bestehen  aus  weiten  Gascylindeni, 
in  denen  die  Messröhren  mittelst  durchbohrter 
Korkstopfen  a  und  b  festgehalten  werden  ond 
deren  übrige  Einrichtung  sich  ohne  weiteres 
aus  den  Figuren  ergibt. 

Bei  der  Vorrichtung  Fig.  27  wird  das 
Messrohr  wie  gewöhnlich  gefüllt  und  sammi 
dem  Mantelrohre  in  einen  weiten  Cylinder  mit 
Wasser  eingetaucht,  wobei  der  Quetschbabn  e 
geöffnet  wird.  Vor  dem  Herausziehen  scliliesst 
man  e  wieder  und  bewirkt  dadurch,  dass, 
wenn  man  nun  das  Messrohr  (sammt  Mantel) 
hebt,  bis  das  Niveau  im  Messrohr  und  in 
dem  äusseren  Cylinder  gleich  sind,  das  Mess- 
rohr aussen  noch  ganz  mit  Wasser  bedeckt 
bleibt. 

Die  Vorrichtung  Fig.  28  unterscheidet 
sich  wesentlich  dadurch,  dass  das  untere  offene 
Ende  des  Messrohres  sich  innerhalb  des  Maßte!- 
raumes  befindet  und  dass  das  Messrohr  deshalb 
mit  dem  Mantelrohr  communicirt. 
Beim  Gebrauch  wird  der  ganze  Apparat  völlig  mit  Wasser  geftHt« 
indem  er  umgekehrt  wird  und  nun  bei  geöffnetem  Quetschhahn  f  durch  c 
Wasser  eingegossen  wird,  bis  es  durch  d  ausläuft,  nun  schliesst  man  f 
und  füllt  auch  c  noch  völlig;  dies  wird  nun  zugehalten,  der  Apparat 
umgedreht  und  mit  dem  unteren  Ende  von  c  in  eine  Wanne  mit  Wasser 
eingetaucht.  Bringt  man  c*)  nun  über  die  Gaszuleitungsröhre,  so  kann 
mau  das  Gas^  in  dem  Messrohr  in  gewöhnlicher  Weise  sammeln. 

Nun  verschliesst  man  c  mit  einem  gut  schliessenden  Stopfen,  spannt 
den  ganzen  Apparat  in  einem  geeigneten  Stativ  in  verticaler  Lage  ein 
und  lässt  zum  Zweck  der  Einstellung  eines  aussen  und  innen  gleichen 
Niveaus  durch  Oeffnen  von  f  und  dann  von  g  Wasser  ausfliesseo.  D<^r 
obere  Mantelraum  enthält  dann  mit  Wasserdampf  gesättigte  Luft,  so  dass 
eine  Verdunstung  an  der  Aussenwand  des  Messrohres  nicht  stattfinden  kann. 


*)  Dieses  Rohr  mnss  ziemlich  weit  sein,  so  dass  es  neben  den  aofttei^eihiea 
Gasblasen  dem  ausfliessenden  Wasser  einen  Weg  bietet. 
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Fiff.  29. 


Fi),'.  30. 


Zur  Sstnotion  von  FtHiaigJuiten  mit  flflchti^n  LBsnngniiittebi ') 
lient  sich  Arnold  Eiloart**)  der  in  Fig.  39  schcmatiscU  darge- 
Uten  Vomchtnng. 

In  dem  Kolben  A  wird  das  LO- 

snngsmittel  dnrcb  Erhitzen  in  Dampf 

verwandelt,  getaugt  durch  T  nach  B, 

wo   es   bei  D***)  in   die  zu  eitr»- 

hirende  Flüssigkeit  eintritt.    Conden- 

sirt  und  mit  dem  zu  lösenden  Körper 

beladen,  sammelt  es  sich   über  L  an 
\  nnd   wird   dureb  Dampfdmck  in  T' 

in  die  Hohe  getrieben,  gelangt  in  den 

weiten  Tbeil  des  anfsteigenden  Küh- 
lers C,  in  dem  cventnell  noch  nnvcr- 

dichtete   D&mpfe   condensirt  werden 

nnd   fliesst   dano   durch  T"   wieder 

nach  A  znrttck.  Um  ein  Znrilcksaugen 

der  Flttssigkeit  von  B  nach  A,  wenn 

letzteres  sich  abktkhlt,  zn  vermeiden, 

ist  es  nOthig,  dass  T  so,  wie  es  auch 

die  Fig.  29  zeigt,  ziemlich  hoch  über 

B  binaofgefOhrt  ist,  ehe  es  sich  wieder 

abwSrts  biegt. 

Bei  dieser  Einrichtung  llisst  sich,  wenn  es  zweckmttssig  ersrhciut, 
ie  Wirkung  des  Estractionsmittels  durch  Erhil/.on  des  Gefösscs  It  uutcr- 


3Inss  auf  der  anderen  Seite  eine  Erwärmung  der  zn  extrahirendcn 
iBasigkeit,  selbst  in  dem  Maasse,  wie  sie  durch  die  Condensation  des 
xtractionsmittels  bewirkt  wird,  vermieden  werden,  so  ändert  man  die 
Inrichtnng  in  der  Weise  ab,  wie  es  Fig.  30  zeigt,  wclclie  nun  ohne 
reiferes  verstAndUch  ist.     Der  zum  Uebcrfuhren  des  mit  dem  gelösten 


*)  Tergl.  diese  Zeitacbrift  28,  368;  2i,  52  and  S6.  203. 

*■)  Chemical  Nen  68,  281. 

***)  TJm  eine  mfiglichst  feine  Vertheilung  des  LüBDugsmittcIs  in  der  Flüsai;;- 
it  in  B  n  bewirken,  i«t  bei  D  ein  Trichter  an  T  an^esclimohcn,  dessen  wcito 
iffbnng  mit  einem  siebartig  durchlochten  dünnen  Platinblcch  veTBchli>sscn  ist, 
dem  letaterei  ringsom  noch  etwas  über  den  cunischen  Theil  des  TrichtiTs  nm- 
ibogen  ist. 

Fr((*B{ll,  Z*niKkf<ft  f.  uilrt.  Chemie.     XXVI.  Jolirging.  IC 
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Körper  bcladenen  Extractionsmittels  nach  A  nöthige  Dnick  wird  Mer 
durch  die  in  T'  befindliche  Flüssigkeitssäole  des  condensirten  Lösangs- 
mittels  ausgeübt. 

Eine  Sicherheitsvorrichtung  für  Extractionsapparate  hat  Ghas. 
B.  Gib  so n*)  angegeben.  Sie  hat  den  Zweck,  ein  Entweichen  von 
Dämpfen  des  Extractionsmittels  bei  zu  raschem  Gang  der  OperatioD 
und  eventuelle  Feuersgefahr  zu  verhindern.  Dieser  Zweck  wird  da- 
durch erreicht,  dass  das  obere  Ende  des  Rflckflussktlhlers  zonichst 
mit  einem  Von  kaltem  Wasser  umgebenen  Kölbchen  verbunden  ist  und 
dass  von  dem  oberen  Ende  des  letzteren  aus  ein  Bohr  bis  auf  deu 
Boden  eines  zweiten  Kölbchens  führt,  in  welchem  sich  etwas  Oel  be- 
findet. Dieses  dient  dazu,  die  möglicherweise  noch  nicht  condensirtea 
Dämpfe  von  Aether  etc.  aufzulösen  und  so  zurückzuhalten. 

Einen  Apparat  zur  fraotionirten  Destillation  unter  yerminderteia 
Druck,  welchen  E.  J.  B  e  v  a  n  vorgeschlagen  hat,  habe  ich  in  dieser 
Zeitschrift  19,  188  besprochen.**) 

D.  Konowalow***)  hat  sich  dieses  Apparates  (wie  es  scheint  nach 
sclbstständiger  Gonstruction)  bei  seinen  Untersuchungen  über  anzersetzt 
siedende  Lösungen  bedient. 

A.  Gorboff  und  A.  Kesslerf)  machen  nun  darauf  aofinerk- 
sam,  dass,  wenn  man  den  Apparat  in  einigermaassen  grösseren  Dimen- 
sionen zur  Fractionirung  etwas  bedeutenderer  Mengen  benutzen  ^ 
ein  Uebelstand,  wenigstens  der  Konowalow 'sehen  Form,  bei  welcher 
ein  Guttaperchastopfen  verwandt  ist,  darin  besteht,  dass  bei  genflgender 
Weite  des  ganzen  Recipienten  ein  solcher  Stöpsel  nur  bei  grosser  Dicke 
hinreichend  fest  ist,  dann  aber  eine  bedeutende  Reibung  des  Glasstabes 
verursacht. 

Sic  empfehlen  deshalb  die  Verwendung  eines  Korkstopfens,  der  in 
einer  weiten  Bohrung  in  der  Mitte  ein  ziemlich  weites  Glasrohr  trägt; 
in  dieses  ist  dann  wiederum  ein  Gummistopfen  eingesetzt,  durch  dessen 
Bohrung  der  Glasstab  geht,  welcher  die  als  Vorlagen  dienenden  Reagens- 
cylinder  trägt.  Den  Korkstopfen  selbst  empfehlen  die  Verfasser  unter  Drack 


*)  The  Analyst  1885,  p.  233. 
**)  Apparate  zu  gleichem  Zweck   siehe    ausserdem   noch  diese  Zeitschrift 
17,  196  und  28,  198. 

***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  17,  1535. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellbch.  18,  1363. 
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Fig.  31. 


mit  geschmolzenem  Paraffin  zn  tränken,  nnd  an  seiner  Anssenseite,  wo 
er  an  der  Gefltowand  anliegt,  mit  einem  Kautschakring  zn  Aberziehen. 
Der  ursprünglichen  Be  van 'sehen  Form  gegenüber,  bei  der  eben- 
Mls  ein  Eorkstopfen  benutzt  ist,  hat  die  von  den  Verfassern  vorge- 
fchlagene  wohl  den  Yorzng,  dass  sich  leichter  völlig  luftdichter  Schluss 
erreichen  lässt. 

Einen  Dephlagmationfanfsati  sur  fraotionirten 
Beitillation  hat  Francesco  Anderlini*)  ange- 
geben. Die  Einrichtung  des  Apparates  ist  in  Fig.  31 
gestellt  nnd  daraus  ohne  jede  weitere  Beschreibung 
ersichtlich. 

Vnter  dem  Hamen  IJniyerfaltroekenprtkfer  ist 

^  E  i  r  c  h  n  e  r  **)  ein  patentirter  Dampftrockenschrank 
beschrieben  worden. 

Der  innere,  zur  Aufnahme  der  Proben  bestimmte 
Banm  desselben  ist  von  einem  doppelten  Mantelraum 
^geben,  dessen  innerer  Theil  mit  Wasser  gefüllt  und 
^ten  wie  gewöhnlich  erhitzt  wird,  der  äussere  Man- 
tfilnmm  führt  durch  oben  angebrachte  Oeffnungen  Luft 
^  der  Wand  des  Wasserbades  herab ;  dieselbe  tritt  auf 
diese  Weise  vorgewärmt  mittelst  einiger,  das  Wasser- 
bid  durchsetzender  Röhren  in  den  eigentlichen  inneren 
Tfockenraum,  geht  durch  die  die  Proben  tragenden  Siebböden  hindurch 
^d  gelangt  zugleich  mit  den  entstehenden  Wasserdämpfen  durch  ein 
^  Deckel  angebrachtes  ziemlich  hohes  Abzugsrohr  in  die  freie  Luft, 
Wobei  dann  immer  eine  neue  vorgewärmte  Luftmenge  nachströmt. 

Eine  gleichfalls  von  dem  Verfasser  beschriebene  Modification  ist 
hr  die  Erhitzung  mit  gespanntem  Dampf  eingerichtet,  beruht  aber  sonst 
Inf  demselben  Princip. 

Apparate  zum  Filtriren,  die  sich  zum  Theil  mehr  zu  präparativen 
ib  analytischen  Zwecken  eignen,  hat  P.  Casamajor***)  angegeben. 
Einer  derselben  ist  ein  mit  Sand  oder  auch  mit  Sand  und  Holz- 
kohlenpulver gefülltes,  rundes  Kissen,  das  in  einem  cylindrischen  Gefäss 
luf  einen  Siebboden  gelegt  wird,  und  zwar  so,  dass  es  dicht  an  den 
ÜITänden  anliegt. 

•)  Chemiker-Zeitung  9,  941. 

**)  Chemiker-Zeitung  9,  640. 

***)  Chem.  News  58,  194  und  248. 

16* 
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£Hne  andere  Vorrichtang  ist  eineModificatiön  der  vonCarmicha^l*) 
nnd  Znlkowsky"""')  angegebenen  Apparate  zum  Filtriren  von  untei» 
nach  oben. 

Das  zum  Filtriren  bestimmte  Tuch  ist  dabei  Aber  eine  Scheibe  mi^ 
angesetztem  Rohr  gebunden,  die  eine  ähnliche  Form  wie  der  in  diestf" 
Zeitschrift  22,  173  abgebildete  Filtrirapparat  hat.     Nur  befindet  sicha 
auf  der  unteren  Seite  der  Scheibe,  der  Röhre  gegenflber,  eine  wolstige' 
Erhöhung  mit  seitlichen  Ganälen,  so  dass  das  Filterzeug  nicht  flach  valT 
der  Scheibe  aufliegt.     Es  bildet  dann  einen  Filtrirbeutel  von  der  Form 
zweier  stumpfer,  sich  mit  den  Bodenflächen  berührender  Kegel  mit  straf 
angespannter  Filtrirflächc,  die  zum  Unterschied  von  den  ähnlichen  Appa- 
raten nur  an  ganz  wenig  Punkten  auf  einer  festen  Unterlage  aufliegen. 

Eine  namentlich  zu  analytischen  Zwecken  bestimmte  Modification 
des  CarmichaiiT sehen  Filtrirknopfes,  dessen  Herstellung  aus  Glas 
wegen  der  Anbringung  der  Oeffnungen  dem  Verfasser  Schwierigkeiten 
zu  bieten  scheint,  besteht  darin,  den  ganzen  Knopf  in  unveränderter 
Form  aus  Platin  herzustellen.  Dieser  Vorschlag  wurde  zuerst  von 
J.  P.  Gooke  jun.***)  gemacht. 

Casamajor  hat  nun,  weil  ihm  derselbe  besonders  zweckmässig 
erschien,  eine  einfache  Art  der  Herstellung  derartiger  Platinfiltrirknöpfe 
beschrieben,  bezüglich  deren  ich  auf  das  Original  verweisen  muss. 

Zum   Ansaugen  dieser  Filtrirvorrichtungen,  sowie  überhaupt  eines 
beliebigen  Hebers,  empfiehlt  Casamajor  einen  gewöhnlichen  Heber va 
oberen  Ende  seines  langen  Schenkels  mit  einem  Trichterrohre  zu  ver- 
sehen, das  durch   einen  Hahn   abgeschlossen   werden   kann,   und  dessen 
unteres  Ende  verjüngt  ein  Stück  weit  in  das  Heberrohr  hineinragt,  wel- 
ches am  Endpunkte  dieses  inneren  Rohres  eine  etwas  eingezogene  Stelle 
hat.     Füllt  man  dann  den  Trichter   mit  der  abzusaugenden  Flüssigkeit 
und  öffnet  den  Hahn,  so  fliesst  sie  in  den  langen  Schenkel  des  Hebers 
und  füllt  denselben ;  gleichzeitig  wirkt  das  eingesetzte  Ende  des  Trichter- 
rohres wie   eine  Wasserluftpumpe  und   saugt  in   dem   kurzen  Schenkel 
die  Flüssigkeit  an.     Ist  das  lange  Rohr  ganz  gefallt,   so  schliesst  man 
den   Hahn   des   Trichterrohres,   worauf  der  Heber   in  Thätigkeit  tritt 
Will   man   dieselbe  wieder   unterbrechen,   so   hat  man   nur  den  Hahn 
wieder  zu  öffnen,  worauf  der  Heber  sich  entleert. 

*)  Diese  Zeitschrift  10,  83. 
*•)  Diese  Zeitschrift  18,  459. 
•♦*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  198. 
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Otto  N.  Witt*)  empfiehlt  jn  einen  Trichter  von  60®  Neigung 
eine  kleine,  4 — 5  mm  dicke  Siehplatte  ans  Glas  oder  Porzellan  von 
40  mm  Durchmesser  mit  unter  60  ®  ahgeschrägtem  Rand  einzulegen  und 
nun  auf  diese  zwei  Filtrirpapierscheihchen  von  42 — 46  mm  Durch- 
messer aufzulegen.  Beim  Ansaugen  mit  der  Wasserluftpumpe  legen  sich 
die  vorher  angefeuchteten  Filtrirpapierscheihchen  an  die  Platte  und  mit 
ihren  überstehenden  Enden  an  die  Trichterwand  an. 

Die  Vorrichtung  ist  namentlich  dann  von  Yortheil,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  die  ahfiltrirte  Masse  völlig  vom  Filter  zu  trennen. 

Derselbe  Vorschlag  ist  bereits  firUher  von  P.  Casamajor**)  gemacht 
worden,  welcher  ein  Platinsieb  empfiehlt.  Witt  hält  das  Platin  cben- 
f9Üs  für  das  beste  Material,  sieht  aber  wegen  des  hohen  Preises  da- 
von ab. 

Warington  hat  bei  seiner  Methode  zur  Weinsäurebestimmung  ***) 
^en  Apparat  in  der  Weise  modificirt,  dass  er  für  den  besonderen  Fall 
^iebplatten  aus  Blei  verwandte. 

Auf  die  Zweckmässigkeit    dieser  letzteren  Vorrichtung  weisst  A. 
^ornträgerf)  in  einer  Notiz  besonders  hin. 

Sine  telbttihätigeAnfwasohyorrichtung  hat  Godsjatzky ff)  an- 

£^ben.     Dieselbe  stimmt  mit  der  von  J.  de  Mollinsttf)  beschrie- 

^n  fast  vollkommen  fiberein,   nur   führt   das   Rolir  T    (Fig.  8  auf 

Tafel  V,  Bd.  19)    nicht   in    den  Trichter,    sondern   geht   durch   eine 

Bohrong  eines  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfens,   dessen  zweite 

Bohrung   den  Trichter   trägt.     Dieser  Stopfen  ist  in   das   Filtrirgefäss 

tjiigesetzt,   aus  dem  in  Folge  dessen  nur  so  viel  Luft  austreten  kann, 

wie  durch  den  Trichter  Flüssigkeit  eintritt.     Wenn  diese  Vorrichtung 

eben  so  sicher  wirken  soll,   als  die   von   de  Mollins,  so  muss  das 

Filter  so  fest  an  der  Trichterwandung  anliegen,  dass  dazwischen  keine 

Luft  in  das  Filtrirgefäss  zu  dringen  vermag. 

Auf  einen  CFasentwicklnngsapparat,    den   John  J.  Barlow§) 
constroirt  hat,  kann  ich  hier  nur  hinweisen,  da  derselbe,  ebenso  wie  die 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  19,  918. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  552. 
*♦♦)  Vergl.  diese  ZeitBchrift  26,  359. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  chom.  Gesellschaft  19,  1690. 
tt)  Chemiker-Zeitung  9,  467. 
ttt)  Diese  Zeltschrifk  19,  473. 
§)  Chem.  News  58,  231. 
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Fig.  32. 


früher  besprochenen  Apparate  von  Bellamy "')  nnd  Kahler*),  auf  dem 
bekannten  Principe  der  D  ob  er  einer*  sehen  ZOndmascbine  beruht  und 
nur  in  kleinen  Einzelheiten  Abweichungen  zeigt. 

Ein  Bftrettenstatiy  mit  Spiralfeder-Klemme  hat   F.  AUihn^ 

angegeben.  Dasselbe  ist  in  Fig.  32  dargestellt  und 
unterscheidet  sich  von  anderen  Bürettenstativen,  znni 
Beispiel  dem  von  Kahler  ***)  angegebenen,  dadorch, 
dass  der  innere  Backen  der  Klemme  nicht  durch  ein& 
Schraubevorrichtung  gegen  den  hakenförmig  gekrflmm- 
ten  äusseren  Backen  verschoben,  sondern  durch  eine 
Spiralfeder  gegen  denselben  hingedrückt  wird,  so* 
dass  die  Bürette  durch  den  Druck  dieser  Feder  zwi- 
schen beiden  Backen  festgehalten  wird.  Die  Spiral- 
feder liegt  in  dem  röhrenförmigen  Arme  des  Stativs^ 
und  kann  durch  einen  Knopf  zurückgezogen  werden^ 
welcher  aus  einem  seitlichen  Schlitz  dieses  Röhren- 
armes hervorragt. 

Einen   Desüllirapparat   zum    oonünuirliehea 

Beinigen  von  Quecksilber  hat  H.  N.  Morsef)  con- 

Oft  Off    struirt;   derselbe  beruht  auf  demselben  Prindp,  wie 

I  n      die  von  Weinhold  tt)  und   von  Weberftt)  »d?®* 

gebenen  Vorrichtungen,  das  heisst  er  besteht  ans 
einer  Verbindung  zweier  Röhren,  von  denen  die  eine 
eben  etwas,  die  andere  ziemlich  erheblich  länger 
als  die  Barometerhöhe  ist.  Durch  Eintauchen  der  ersteren  Röhre  in 
Quecksilber,  dessen  Niveau  so  hoch  ist,  dass  von  da  bis  zum  oberen 
Ende  des  eintauchenden  Rohres  nicht  mehr  ganz  eine  Baromet^rhöhe 
Differenz  ist  und  durch  Saugen  mit  einer  Sprenger  sehen  Pumpe  an 
dem  längeren  Rohr  wird  das  zu  reinigende  Quecksilber  an  das  obere 
Ende  des  kürzeren  Rohres  getrieben.  Dort  wird  es  erhitzt,  destiUirt  in 
das  längere  Rohr,  füllt  dies  bis  zur  Barometerhöhe  und  fliesst  dann  ans 
demselben  aus.     Nun  kann  die  Sprengel' sehe  Pumpe  ausser  Thfitig- 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  404. 
**)  Ohemikerzeitang  10,  647;  vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Diese  Zeitschrift  11,  190. 

t)  American  chemical  Journal  7,  10;  vom  VerÜEtaser  eingesandt, 
tt)  Diese  Zeitschrift  18,  252. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  20,  407. 


Beridit:  Ghemische  Analyse  anorganischer  Körper.  239 

tzt  werden.  Der  Morse* sehe  Apparat  unterscheidet  sich  nun 
beiden  firOher  besprochenen  wesentlich  dadurch,  dass  die  beiden 
Icht  durch  eine  Kugel  verbunden  sind,  in  welcher  die  Erhitzung 
L,  sondern  durch  ein  ganz  schwifch  geneigtes,  weites,  schwer 
ires  Glasrohr,  welches  in  einer  Rinne  liegt  und  mit  einer  An- 
Lampen erhitzt  werden  kann.  In  Bezug  auf  die  speciellere 
ng  verweise  ich  auf  das  mit  einer  Abbildung  versehene  Original. 
Absorption  kleiner  Mengen  von  Schwefelwasserstoff;  zum 
der  quantitativen  Bestimmung,  verfährt  Osmond*)   in  der 

er  das  Gktögemisch  durch  einen  Kngelapparat  leitet,  in  dessen 
Kugeln  gleich  grosse,  bestimmte  Mengen  Silbemitratlösung  von 
n  Gehalte  gebracht  worden  sind.  Der  Schwefelwasserstoff 
er  Bildung  von  Schwefelsilber  zerlegt  und  zwar  so,  dass 
t  nicht  eher  eine  Schwefelsilberfällnng  in  einer  der  folgenden 
intritt,  bis  in  den  vorhergehenden  alles  Silber  niedergeschlagen 
man  die  Menge  des  von  einer  Kugel  absorbirbaren  Schwefel- 
fb  kennt,  hat  man  nur  nöthig,  am  Ende  der  Bestimmung  zu 
1  wie  vielen  Kugeln  eine  Schwärzung  eingetreten  ist.  Handelt 
m  die  äusserste  Genauigkeit,  so  filtrirt  man  den  Inhalt  der 
Igel,  in  welcher  sich  Schwefelsilber  abgeschieden  hat,  fällt  das 
iste  Silber  mit  Salzsäure  und  bestimmt  es  in  bekannter  Weise. 

Verfasser  empfiehlt  das  Verfahren  z.  B.  für  die  Bestimmung 
efels  nach  der  Methode  von  Rollet,  die  darin  besteht,  die 
le  Substanz  in  einem  Strom  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
;luth  zu  erhitzen,  wobei  der  nicht  etwa  schon  vorher  verflüch- 
»refel  sämmtlich  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  erhalten  wird. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

BT  die  Anwendbarkeit  des  WasserstoffiBuperozyds  in  der 
hon  Chemie  haben  seiner  Zeit  A.  Classen  und  0.  Bauer**) 
Igen     gemacht.      Unter    Anderem     gründeten     sie     auf    die 


illetin  de  Is  soci^te  chimiqae  de  Paris  43,  70. 

>r.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,    1061.  —  Diese  Zeit- 
212. 
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Oxydirbarkeit  des  Schwefelwasserstoffs  zu  Schwefelsäure  mittelst  alkahsdien 
Wasserstoffsuperoxyds  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
allen  denjenigen  Schwefelmetallen,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsinre 
sich  unter  Schwefelwasserstoffgasentwicklung  auflösen.  Diese  Methode, 
welche  in  letzter  Linie  auf  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  der 
gebildeten  Schwefelsäure  hinausläuft,  verlangt  in  Folge  dessen  ein 
schwefelsäurefreies  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  heute  noch  einen  relnüT 
hohen  Handelspreis  hat. 

S.  Eliasberg*)  kommt  nun,  von  der  Erwägung  ausgehend,  dass 
bei  der  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Aetznatron  enthaltendem 
Wasserstoffsuperoxyd  schwefelsaures  Natron  entstehe  und  zur  Bildung  des 
letzteren  eine  betimmte  Menge  Aetznatron  erforderlich  sei,  zu  dem 
Schluss,  es  lasse  sich  die  gewichtsanalytische  Methode  in  eine  maaas- 
analytische  umgestalten.  Man  braucht  hierzu  nur  das  genau  neutralisirte 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  einer  gemessenen  Menge  eines  Alkalis  tod 
bekanntem  Gehalte  zu  versetzen  und  nach  erfolgter  Oxydation  des 
Schwefelwasserstoffs  den  Rest  des  nicht  neutralisirten  Alkalis  mit  einer 
titrirten  Säure  zurückzumessen. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wurde  der  von  Classen  ond 
Bauer*"")  angegebene  Apparat  mit  der  Abänderung  benutzt,  dass  zor 
Aufnahme  des  alkalischen  Wasserstoffsuperoxyds  zwei  mit  einander  ?er- 
bundene  Kölbchen  dienten.  ***)  Man  verfährt  in  der  Art,  dass  man  die 
abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  das  Kochkölbchen 
bringt,  die  zur  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  dienenden  Gef&sse 
mit  genau  neutralisirtem  Wasserstoffsuperoxyd  theilweise  anfüllt,  in  jedes 
Gefäss  eine  abgemessene  Menge  titrirtes  Alkali  zugibt  und  nun  mit  der 
Gasentbindungsröhre  verbindet.  Man  lässt  hierauf  Salzsäure  f)  in  das 
Kochköibchen  einfliessen,  verdrängt  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch 
Kohlensäure  oder  Wasserstoff,  sperrt  alsdann  das  Gas  ab  und  erhitzt  so 
lange,  bis  keine  unzersetzte  Substanz  mehr  wahrzunehmen  ist.    Um  das 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  320;  vom  Vertoer  ein- 
gesandt. 

**)  Diese  Zeitschrift  28,  216. 

***)  Die  DrechseTschen  Absorptionsflaschen  sind  hierzu  sehr  geeignet. 
t)  Um  das  Ueberdestilliren  von  Salzsäuregas  zu  verhüten,  darf  die  m  ▼er- 
wendendc  Salzsäure  eine  gewisse  Concentration  nicht  überschreiten.    Es  eignet 
sich  am  besten  eine  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  mit  einem  Gehalt  von 
etwa  20,240/0. 


^  Bericht:  Chemliehe  Analyse  anorganischer  Körper.  241 

^aBseistoffgas  vollständig  in  die  Absorptionsgefässe  flberzaführen, 
n  wiederum  Kohlensäure  oder  Wasserstoff  ein  nnd  setzt  das 
ort,  bis  das  entweichende  Gas  auf  Bleipapier  keine  Reaction 
Ibt.  Die  ganze  Operation  nimmt  etwa  zwei  Stunden  in  Anspruch. 
It  der  Absorptionsgefässe  bringt  man  in  ein  Becherglas,  erhitzt 
t  gelinde  und  titrirt  nach  dem  Erkalten  das  nicht  neutralisirte 
irftck.  Als  Indicator  eignet  sich  am  besten  Dimethylanilin- 
welches  bekanntlich  von  Kohlensäure  nicht  beeinfiusst  wird  und 
Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  verwendbar  ist.  Der 
Aüirt  folgende  Beleganalysen  an: 

idt:        Berechnet:         Gefunden:  Gefunden: 

g  0,1328^  0,1323^  0,4640^  =  99,58  JiJ 

*  0,1559  «  0,1555  «  0,5454  <  =  99,68  < 

0,1462*  0,1454*  0,5099  *  =  99,44  * 

die  Brauchbarkeit  der  Methode  fQr  geringe  Schwefelmengen 
I,  hat  Eliasberg*)  einige  Bestimmungen  des  Schwefels  im 
ch  seiner   und  nach   der  Methode  von  Classen  und  Bauer 

lassen, 
ergab   sich   bei   zwei   verschiedenen  Eisensorten   der  Schwefel- 

nach  Eliasberg  nach  Classen  und  Bauer 

1.  0,0558  Jli      : 0,0639516 

2.  0,171     * 0,141    * 

0,158    * — 

besprochene  Verfahren  ist  auch  zur  Bestimmung  der  Salze  der 
n  Oxydationsstufen  des  Schwefels  verwerthbar,  deren  Base  zur 
der  durch  Oxydation  gebildeten  Schwefelsäure  nicht  ausreicht, 
(tebende  Gleichungen  veranschaulichen: 
fS^Oj  -f  4  H^O,  +  HgO  =  Na, SO^  +  H^  SO^  +  4  H^^O. 
4O«  +  7  H,0,  +  3HjO  =r  NajSO^  -f  3  H^fSO^  +  7 H^O. 

Bestimmung  des  unterschwefligsauren  Natrons  versetzt  man 
Lösung  desselben  mit  neutralisirtem  Wasserstoffsuperoxyd,  gibt 
messene  Menge  titrirtes  Alkali  hinzu  und  erhitzt  gelinde  etwa 

ich  einer  persönlichen  Mittheilang  des  Verfassers. 

B  Tenucbe  wurden  von  den Stndirendcn  Leclercq  und  Wolff  aus- 
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eine  halbe  Stande  lang.     Nach   dem  Erkalten   titrirt  man  den  Uebe^ 
schuss  an  Alkali  zorttck. 

Der   Verfasser  glaubt,   dass  letzteres  Verfahren  zur  Titerstellang 
einer  Lösung  von  unterschwefligsaarem  Natron  Verwendung  finden  köone. 

Heber  die  Trennung  der  Thonerde  yon  Titansäure  liegt  eine 
ausführliche  Arbeit  von  F.  A.  Gooeh*)  vor. 

Auf  die  Löslichkeit  der  Thonerde  und  die  Unlöslichkeit  des  Titin- 
säurehydrats  in  genügend  starker,  kochender  Essigsäure  gründet  der  Ye^ 
fasser  folgende  Trennungsmethode: 

Man  versetzt  die  Thonerde  und  Titansäure  enthaltende  Lösung  mit 
so  viel  Essigsäure,  dass  7  — 11  Volumprocente  Essigsäurehydrat  vorh»- 
den  sind,  und  einer  genügenden  Menge  essigsauren  Natrons,  um  ill« 
stärkeren  Säuren  in  Natronsalze  überzuführen.  Die  Flüssigkeit**)  wird  im 
rasch  zum  Sieden  erhitzt  und  kurze  Zeit  bei  dieser  Temperatur  gehilta. 
Der  sich  dann  ausscheidende  Niederschlag,  welcher  gut  absitzt,  wird  vi 
einem  Filter***)  gesammelt  und  mit  7  procentiger  Essigsäure  ausgewaschen. 
Um  die  letzten  Reste  Thonerde  von  der  Titansäure  zu  trennen,  schmibt 
man  nach  dem  Veraschen  des  Filters  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem 
Natron  zusammen,  zieht  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  ans  ud 
schmilzt  den  verbleibenden  Rückstand  nochmals  mit  einer  geringen  Menge 
kohlensauren  Natrons.  Die  Schmelze  löst  man  im  Tiegel  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  unter  gelindem  Erwärmen  und  giesst  die  erhaltene 
klare  Lösung  nach  dem  Abkühlen  in  100  cc  kaltes  Wasser.  Zuderklir 
bleibenden  Flüssigkeit  fügt  man  weiter  Ammoniak  bis  eben  zur  alkaliscbea 
Reaction  und,  um  den  entstandenen  Niederschlag  wieder  au^sulösen,  eine 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  2,5  (/  reiner  Säure  entgeht 
Die  sich  so  ergebende,  klare  Lösung  wird  nochmals  der  orsprünglidieD 
Behandlung  unterworfen,  das  heisst  mit  20  g  essigsaurem  Natron  oad 
so  viel  Essigsäure  versetzt,  dass  die  Menge  der  letzteren  7 — 11  Vol«»' 
procente  Essigsäurehydrat  beträgt,  und  gekocht.  Der  ansgeschiedeoe 
Niederschlag  wird  mit  7  procentiger  Essigsäure  und  schliesslich  mit  heisse» 
Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Die  Titansäure  ergibt  sich  nach  diesem  Verfahren  frei  von  Sporen 


*)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arte  and  Sciences,  New  Sen* 
12,  435;  vom  Verfasser  eingesandt. 
*•)  400  cc. 

***)  Der  Verfasser  empfiehlt  ein  genügend  poröses  Filtrirpapier  lo  verwen^A 
welches  eine  rasche  Filtration  erlaubt. 
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^OQ  Thonerde,  wie  nachstehende   Beleganalysen    beweisen,   welche   bei 

Gt^wart  von  etwa  0,5^  Thonerde  ausgeführt  worden: 

Angewandt :  Gefanden : 

0,1337jTiO, 0,1329^  TiO^ 

0,1354  *      *  0,1346  *      < 

0,1340  *      *  0,1332  *      < 

0,1346  «      <«  0,1348  *      * 

Ist  Eisenoxyd  neben  Thonerde  und  Titansänre  vorhanden,  so  scheint 

dis  entstehende  essigsaure  Eisenoxyd  die  vollständige  Ausscheidung  der 

titansänre  zu  verhindern.     Gooch  entfernt  daher  in  diesem  Falle  das 

BKnoxyd,  indem  er  in  die  schwach  ammoniakalische,  mit  Weinsteinsäure 

versetzte  Lösung  Schwefelwasserstoff  einleitet,  jedoch  dafür  Sorge  trägt, 

tarn  die  Flüssigkeit  auch  unmittelbar  vor  der  Filtration  noch  ammonia- 

lilisch  ist.     Das  Filtrat  säuert   er   mit  Schwefelsäure   an,   verjagt  den 

Uwefeiwasserstoff  durch  Kochen  und   fügt  zu  der  heissen  Lösung  zur 

Zerstörung  der  Weinsteinsäure  so  lange  Chamäleonlösung  hinzu,  bis  sich 

Kiddieh  braunes  Manganoxydhydrat    ausscheidet*).     Nachdem  das   ge- 

ttte  Manganoxydhydrat  mittelst  sauren  schwefligsanrcn  Ammons  wieder 

h  Losung  übergeführt  und  der  Ueberschuss  an  schwefliger  Säure  weg- 

|du)cht  ist,  kann  die  Trennung  von  Thonerde  und  Titansäure,  wie  oben 

teidirieben,  bewirkt  werden. 

Bine  neue  und  einfache  Methode  zur  quantitativen  Trennung 

im  Telliixa  vom  Selen  gründen  Edward  Divers  und  Masachika 

Sehimose**)    auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Elemente    gegen 

echweflige  Säure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Abwesenheit  von 

8>li8iare,   indem  bei  einiger  Vorsicht  alles  vorhandene  Selen   frei  von 

Tdhr  geftUt  wird. 

Die  wässrige  schweflige  Säure  muss  zu  der   nicht   oder  nur  wenig 

verdünnten  Lösung   der  mittelst   concentrirter  Schwefelsäure   oxydirten 

Elemente   gesetzt  werden;   es  wird  dann  durch  die  wässrige  schweflige 

^•»re  eine  entsprechende,  zur  vollständigen  Fällung  des  Selens  erforder- 

^  Verdünnung  bewirkt***). 

*)  Eine  bleibende  Ausscheidung  von  Manganoxyd hyd rat  in  der  kochenden 
J*i^irigkeit  beginnt  erst,  nachdem  alle  Weinsteinsaare  ozydirt  ist,    wenn  also 
^  Chamileonldenng  auf  die  neben  Kohlensäure  und  Wasser  intermediär  ge- 
^ete  Ameisensäure  oxydirend  einwirkt. 
**)  Jonmal  of  the  Chem.  Soc.  67,  439. 

•♦•)  Die  von   H.  Rose  (diese  Zeitschrift  1,  73)  gemachte  Angabe   über  die 
^'^Vollständigkeit  der  Fällung  des  Selens  mittelst  schwefliger  Säure  in  schwefel- 
^rer  Lömmg  erklaren  die  Verfasser  durch  den  Umstand  veranlasst,  dass  die 
^WefeUaure  Lösung  lu  verdünnt  gewesen  wäre. 
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Bei  einem  Gemisch  von  Tellur  and  Selen  verfahren  die  Yc 
zur  Trennung  folgendermaassen : 

Man  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  bedeckten  Gefäss  mit  conce: 
Schwefelsäure,  bis  vollständige  Oxydation  eingetreten  ist  und  ein 
lose  Lösung  vorliegt,  in  welcher  sich  etwas  weisses  Tellursulfat  a^ 
hat.  Das  Erhitzen  kann  nun  fortgesetzt  werden,  bis  die  letzten 
von  gebildeter  schwefliger  Säure  entfernt  sind;  sofern  jedocl 
sonstigen  unlöslichen  Verbindungen  zugegen  sind,  braucht  man  die  sc 
Säure  nicht  vollständig  auszutreiben,  da  dann  die  beim  Yerdün; 
Wasser  eintretende  Fällung  von  Selen  ohne  störenden  Einfluss  i 

Statt  Schwefelsäure  kann  man  zur  Oxydation  auch  Salpeters 
wenden,  doch  ist  erstere  stets  vorzuziehen.  Hat  man  mittelst  S 
säure  oxydirt,  so  muss  man  den  Ueberschuss  derselben  zunächs 
Abdampfen  entfernen,  dann  mit  Salzsäure  erhitzen,  um  die  ge 
Trioxyde  zu  reduciren,  und  schliesslich  durch  Abdampfen  mit  S 
säure  die  Salzsäure  wieder  verjagen. 

Zu  der  concentrirten,  schwefelsauren  Lösung  fügt  man  zur 
des  Selens  eine  massig  starke  Lösung  von  schwefliger  Säure  ui 
etwa  das  vierfache  Volumen  der  ursprünglichen  Flüssigkeit.  Digei 
nun  einige  Zeit  auf  dem  Sandbade,  so  dunkelt  der  rothe  Nied 
und  wird  dichter.  Nachdem  man  des  Filters  wegen  noch  etwas 
verdünnt  hat,  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  gewogene] 

Das  Filtrat  erhitzt  man  mit  Salzsäure  und  mehr  schweflige 
um  das  Tellur  in  bekannter  Weise  abzuscheiden. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  sehr  zufriedenstellend. 

Eine  Methode  zur  Bestinimung  der  wasserlöalichen  Ph 
säure    in    Superphosphaten    auf    maassanalytitohem    Wege 
Emmcrling*)  angegeben.     Das  Verfahren  gründet  sich  auf  i 
Keaction : 

Fügt    man   zu    einer  mit  überschüssigem  Ghlorcalcium    vei 
Superphosphatlösung  Natronlauge,   so  fällt   die  Phosphorsäure  üa 
ständig  als  Tricalciumphosphat  nieder,    und  zwar  erfordert   ein 
P^O,  vier  Molecüle  Na  OH 
Ca  H^  (PO^)^  +  2  Ca  Clg  +  4  Na  OH  =  Caj  (PO  Jj,  -f  4  Na  Cl  -f  ^ 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  in  wässrigen  Superphosphatl 
durch  Titration  mit  Natronlauge  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  er 


*)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  38,  429 ;  vom  Verfasser  eingei 
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UT  mnts  dnrch  einen  weiteren  Versuch  die  vorhandene  h*eie  Phosphor- 
inre  festgestellt  werden.  Dies  geschieht  durch  Titration  der  Super- 
AttphatKysung  mit  Natronlange  nnter  Anwendung  von  Methylorange 
b  Micator.  Derselbe  bietet  nämlich  den  Vorzug,  daAs  die  Farben- 
adennig  von  violettroth  in  gelb  oder  orangegelb  in  dem  Augenblick 
intritt,  in  welchem  die  freie  Phosphorsäure  in  Mononatriumphosphat 
bergegangen  ist.  Bringt  man  daher  die  bei  dieser  Titration  ver- 
ruchten Cnbikcentiroeter  Natronlauge  von  den  bei  dem  ersten  Versuche 
Brtff«nchten  in  Abzug,  so  ergibt  sich  diejenige  Zahl,  aus  welcher 
ich  dem  Verhältniss  4  Molecflle  Na  OH  zu  1  Molecül  P^O^  der  Ge- 
dt  des  Superphosphats  an  löslicher  Phosphorsäure  sich  berechnen  lässt. 

Emmerling  verfuhr  anfangs  bei  seinen  Versuchen  in  der  Art, 
HB  er  die  Superphosphatlösung  mit  flberschüssigem  Chlorcalcium  ver- 
itite  und  dann  mit  Natronlauge  titrirte.  Es  bildete  sich  unter  obigen 
emchsbedingungen  jedoch  neben  dem  Triphosphat  eine  sehr  kleine 
ieige  Biphosphat,  und  wurde  in  Folge  dessen  etwas  Natronlauge  zu 
BBig  verbraucht.  Der  hierdurch  bedingte  Fehler  ist  in  den  meisten 
Dien  sehr  gering,  zuweilen  jedoch  nicht  unbeträchtlich,  weshalb 
ttmerling  das  Verfahren  so  umkehrte,  dass  er  die  mit  Chlorcalcium 
nnetzte  Superphosphatlösung  in  eine  abgemessene  Menge  Natronlauge, 
eiche  mit  Phenolphtaleln  roth  gefärbt  ist,  einfliessen  Hess  und  das 
Bnchwinden  der  Färbung  als  Endpunkt  betrachtete. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  sind  folgende  Lösungen  erforderlich : 

1.  Eine  Natronlauge,  von  welcher  1  cc  etwa  0,005  ^  ^2^5  anzeigt, 
erechnet  nach  dem  Verhältniss  4  NaOH  :  P^  0.. 

Die  Stellung  der  Natronlauge  bewirkt  man  einfach  durch  Titration 
Qt  Normalsäure  unter  Anwendung  derselben  Menge  Phenolphtaleln- 
tuig  (2cc)^  welche  auch  zur  Titration  der  Phosphorsäure  dient;  man 
um  die  Natronlauge  auch  auf  eine  schwach  saure  Lösung  von  Mono- 
tiomphosphat  von  bekanntem  Gehalt  stellen.  Beide  Titerstellungen 
Imea  selbstverständlich  tibereinstimmen. 

2.  Eine  Chlorcalciumlösung,  welche  bereitet  wird  durch  Auflösen 
II  etVra  200^  Chlorcalcium  sicc.  pur.  in  einem  Liter  Wasser.  Die 
sang,  welche  alkalisch  reagirt,  muss  vor  der  Anwendung  sorgfältig 
itralisirt  werden.  Dies  geschieht  am  besten,  indem  man  100  cc  der 
song  mit  Normalsäure  titrirt,  so  die  erforderliche  Menge  Säure  er- 
ttelt  and  hiemach  die  Qbrigen  900  cc  neutralisirt. 

3.  Phenolphthalein,  in  Weingeist  (1  :  500)  gelöst,  als  Indicator. 
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4.  Methylorange  als  Indicator.  Eine  kleine  Menge  vir 
Wasser  gelöst,  bis  dieses  tief  orangegelb  erscheint,  und  dann  die  L 
filtrirt. 

Bei  Ausftihrang  einer  Bestimmung  wird  folgendermaassen  verfs 

200  cc  der  in  gewöhnlicher  Weise  bereiteten  Snperphosphat 
werden  mit  50  cc  der  Chlorcalciumlösung  versetzt  und  gnt  gen 
Eine  Bürette  wird  mit  dieser  Saperphosphat-Clorcalcinmlösang^ 
zweite  mit  der  Natronlauge  gefallt.  Von  der  letzteren  misst  n 
nach  der  StArke  des  Superphosphats  20,  10  oder  5  cc  in  ein  Bed 
ab,  *)  fflgt  2  cc  der  Phenolphtalelnlösung  und  etwas  Wasser  n 
lässt  nun  die  Superphosphat-Ghlorcalciumlösung  ziemlich  rasch  einft 
Sobald  die  Färbung  schwächer  zu  werden  beginnt,  setzt  man  die 
phosphat-Chlorcalciumlösung  langsamer,  zuletzt  tropfenweise  zu,  b 
Röthnng  vollständig  verschwunden  ist.  Das  Erkennen  des  Endp 
erfordert  jedoch  einige  Uebung.  Da  es  nothwendig  ist,  eine  rei( 
Menge  des  Indicators  zuzufügen,  so  erfolgt  nämlich  die  Farbenwai 
nicht  momentan  und  die  Reaction  ist  erst  beendet,  wenn  die 
Spur  eines  röthlichen  Tons  vollständig  verschwunden  und  eine  weis 
schwach  bräunliche  oder  gelbliche  Färbung  an  deren  Stelle  g( 
ist.  Ein  etwa  stattfindendes  Nachröthen  der  Flüssigkeit  ist  i 
berücksichtigen,  wenn  dasselbe  sehr  rasch  und  deutlich  erfolgt 
Schaumbildung  das  Erkennen  des  Endpunktes  erschwert,  so  ist 
möglichst  zu  vermeiden.  In  derselben  Weise  wird  nun  der  T 
wiederholt,  indem  man  sich  jetzt  dem  Endpunkt  rascher  nähert 

Hierauf  misst  man  dieselbe  Anzahl  Cubikcentimeter  der 
phosphat-Clorcalciumlösung,  welche  man  bei  diesen  Versuchen  verh 
hat,  noch  einmal  ab,  verdünnt  mit  etwas  Wasser  und  verset 
4  bis  6  Tropfen  der  Methylorangelösung,  so  dass  eine  deutliche 
nicht  zu  tiefe,  violettrothe  Färbung  durch  die  vorhandene  freie 
entsteht.  Man  titrirt  nun  vorsichtig,  zuletzt  tropfenweise  m 
Natronlauge,  bis  die  röthliche  Färbung  in  eine  gelbe  oder  oran$ 
übergegangen  ist.  Auch  auf  die  Erkennung  dieses  Endpunktes 
man  sich  etwas  einüben;  der  Uebergang  ist  schärfer  bei  m 
Färbung  der  Flüssigkeit.  Nachdem  man  auch  diesen  Versuch  i 
holt  hat,  zieht  man  von  den  bei  der  ersten  Titration  mit  Phenolp 


*)  20  cc  bei  hochprocentigen,  10  cc  bei  mittelprocentigon  Soperphot 
von  10— 150/0  PjOs  und  5cc  bei  ärmeren  von  nur  5— lO^/o  P1O9. 
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üKewandten  Cabikcentimetern  Natronlauge  die  geringe  Menge  ab,  welche 

Kd  dem   zweiten  Versuch   mit  Methylorange  verbraucht   wurde;   man 

erhält  so  diejenige  Menge  Natronlauge,    welche  zur  Fällung  der  Phos- 

ihorsäare  als  Tricalcinmphosphat  erforderlich  war. 

Ans  dieser   Zahl   berechnet  sich   in   einfacher  Weise  der   Gehalt 

im  Saperphosphats,  da  der  Phosphorsäuretiter  der  Natronlauge  bekannt 

hL   Hatte  man  20  g  Superphosphat  in  1000  cc  Wasser   gelöst,  200  cc 

kt  Lösung  durch  Zusatz  von   50  cc  Clorcalciumlösung   auf  250  cc  ge- 

kieht,  und  ist  a   die   abgemessene  Menge  Natronlauge,   b   die  beim 

Briren  verbrauchte  Superphosphat-Ghlorcalciumlösung,  c  die  zum  Neu- 

Infiaren  der  freien  Säure   verbrauchte  Natronlauge  und   t  der  Titer 

fa  Natronlauge,   ausgedrückt  als  P^Og,   so   ist   der  Procentgehalt  des 

l^erphosphats  an  löslicher  Phosphorsäure 

-  ra-c^  V  t  V  250  X  1000  X  100. 
_  (a    c;  X  t  X       200  X  b  X  20 

Die  von  Emmerling  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen  eine 
lAr  gute  Uebereinstimmung  mit  den  nach  der  Uranmethode  erhaltenen 
lenltaten;  die  mittlere  Differenz  beträgt -f  0,066  ^1^ . 

Als  Vorzug  der  Methode  ist  weiter  hervorzuheben,  dass  dieselbe 
iich  bei  eisenhaltigen  Superphosphaten  anwendbar  ist,  wie  Emmerling 
ii  einer  Reihe  von  Versuchen  zeigt.  Die  Abweichung  von  der  Uran- 
Methode  ist  hier  zwar  etwas  grösser,  doch  beträgt  sie  im  Mittel  nur 
-fO,165i(,  und  selbst  bei  Superphosphaten  mit  sehr  hohem  Eisengehalt 
ttersteigt  die  Differenz  nie  -[-OjSOfi.  Emmerling  schreibt  dieses 
Mere  Resultat  dem  Umstände  zu,  dass  die  wässrige  Lösung  der  eisen- 
Utigen  Superphosphate  neben  Monoferriphosphat  noch  andere  lösliche 
Bttosalze,  wie  Eisenchlorid  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthalten 
hon,  zu  deren  Zersetzung  dann  natürlich  Natronlauge  verbraucht  wird. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zorn  qualitativen  Vachweia  von  Invertzucker  neben  Rohrzucker, 
«dell  in  den  Producten  und  Halbfabrikaten  der  Zuckerfabrikation, 
Qpfehlen  P.  Degener  und   Schweitzer'*')   als   das   empündlichstc 

*)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Bübenzncker-Indostrie  84,  183;  durch  Chemisches 
intralblatt  [3.  F.]  17,  430. 
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Reagens  das  schon  vor  längerer  Zeit  von  Soldaini*)  vorgeschbigeDe, 
welches  in  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  einer  Lö- 
sung von  doppeltkohlensaurem  Kali  besteht. 

Die  Verfasser  schreiben  für   die   speciell  in's  Auge  gefassten  Prl- 
fungen  vor,  folgendermaassen  zu  verfahren: 

50  cc  des  S  0 1  d  a  i  n  i '  sehen  Reagens  **)  werden  in  einem  Becher- 
glase im  Kochsalzbade  fünf  Minuten  lang  erwärmt,  dann  iSsst  min  15ce 
Zuckerlösung  (9,3  g  Zucker  enthaltend)  einfliessen,  belässt  unter  öfter« 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe  noch  weitere  fünf  Minuten  im  Kodlsal^ 
bade,  kühlt  rasch  ab,  filtrirt  durch  ein  Papierfilter  und  wäscht  leteter« 
aus,  bis  die  blaue  Farbe  verschwindet.  Ist  der  auf  dem  Filter  yerbleh 
bende  Rückstand  nicht  gelb  gef^bt,  so  kann  man  eine  0,5  mg  Iniert- 
zucker  entsprechende  Kupferoxydulmenge  noch  deutlich  erkennen.  I^ 
der  Rückstand  stärker  gefärbt,  so  wiederholt  man  den  Versuch  mit  dser 
durch  Bleiessig  entfärbten,  durch  kohlensaures  Natron  entbleiten  Zacker- 
lösung. Bei  sehr  unreinen  Producten  wendet  man  gleichzeitig  Bleiesag 
und  Alkohol  an. 

Wichtig  ist,  dass  bei  dem  Verfahren  das  Reagens  nicht  uinöthig 
verdünnt  wird,  es  sollen  zu  50  cc  desselben  höchstens  noch  25  cc  sonstige 
Flüssigkeit  kommen. 

Man  kann  unter  diesen  Umständen  noch  0,0014  pr  Invertzucker  mit 
Sicherheit  erkennen,  bei  Anwesenheit  von  Rohrzucker  steigert  sich  die 
Empfindlichkeit,  bei  Anwendung  von  6,5  ^  Rohrzucker  kann  man  nock 
0,0005  fj  nachweisen.  Ammonsalze  beeinträchtigen  die  Empfindlichkeit, 
doch  in  nicht  sehr  erheblichem  Maasse. 

Alexander  Herzfeld***)  schlägt  zur  Prüfung  auf  Invertzucker  in 
Rohrzucker  vor,  20g  Zucker  mit  100  cc  99procentigem  Alkohol  5— 10 Mi- 
nuten in  einer  Kochflasche  auf  dem  Wasserbade  zu  kochen,  abzufiltrireOt 
75  cc  wasserfreien  Aether  zuzusetzen,  zu  schütteln  und  dann  ^/,  Stundet 
einem  kühlen  Orte,  aber  nicht  unter  0  ®,  stehen  zu  lassen.  Hierauf  ^' 
trirt  man,  dampft  den  Aetheralkohol  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  etwas 
Wasser  auf  und  kocht  mit  F eh ling' scher  Lösung.    Die  Lävulose  des 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  248. 
**)  Die  Darstellang  vergl.  in  Bd.  16  dieser  Zeitschrift;  es  iit  nur  hioxan- 
fügen,  dass  die  fertige  Lösung  zwei  Standen  lang  auf  dem  Dampfhade  erwinnt 
werden  und  das  nicht  gelöste  Kupfercarbonat  abfiltrirt  werden  soll  Eine  solfW 
Lösung  gibt  weder  für  sich  concentrirt  und  mit  Wasser  verdünnt,  noch  iw« 
mit  Rohrzucker  beim  Kochen  eine  Ausscheidung  von  KnpferozjdoL 
♦**j  Chemiker-Zeitung  9,  165. 
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rbanden  gewesenen  Invertzuckers,  die  in  Aetheralkohol  löslich  ist,  ver- 
sacht dann  sofort  Rednction,  tritt  diese  nicht  ein,  so  war  kein  Invert- 
cker  vorhanden. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse. 

Ueber  die  allgemeinere  Anwendbarkeit  der  Kjeldahrschen 
iekstoffbestimmungimethode  hat  C.  Arnold*)  weitere  Studien  ge- 
acht  und  zwar  veranlasst  durch  die  Vorschläge  von  A.  v.  Asb 6 th '*'*), 
Blche  er  einer  näheren  Prtlfung  unterwarf.***) 

Er  fand  dabei  die  Angaben  v.  Asboth's,  dass  bei  organischen 
erbindungen,  die  den  Stickstoff  als  Oxyd  enthalten,  und  bei  Cyanver- 
ndongen  durch  einen  Zusatz  von  2  Theilcn  Rohrzucker  und  bei  Ni- 
aten  durch  einen  Zusatz  von  Benzoesäure  eine  vollständige  Ueberfüh- 
ng  des  Stickstoffs  im  Ammoniak  bewirkt  werde,  nicht  völlig  bestätigt, 
spective  er  fand,  dass  zwar  die  Nitro-  und  die  Cyanverbindungen  sehr 
icht  und  vollständig  in  Ammoniak  übergeführt  werden,  dass  dagegen 
i  AzQ-  und  Amidoazoverbindungen,  bei  Nitriten  und  Nitraten  häufig 
heblich  zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden.  Diazoverbindungen 
ben  gar  kein  Ammoniak,  sondern  lassen  allen  Stickstoff  gasförmig  ent- 
ichen. 

Arnold  versuchte  sodann,  welchen  Einfluss  ein  gleichzeitiger  Zu- 
2  von  Zucker  und  Benzoösäure,  sowie  ein  gleichzeitiger  Zusatz  von 
ipferoxyd  und  Quecksilber  f)  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  und 
ar  mit  und  ohne  Zusatz  von  Phosphorsänreanhydrid,  auf  die  Resul- 
e  bat,  und  fand,  dass,  wenn  Phosphorsäureanhydrid  angewandt  wird, 
)  Flüssigkeit  zwar  erheblich  rascher  in  der  Wärme  blangrün,  beim 
kalten  farblos  wird,  dass  aber  dann  bei  Nitraten  nur  unter  Anwen- 
Dg  von  erheblich  grösseren  Benzoösäuremengen  befriedigende  Resultate 
lalten  werden. 

Er  erhielt  unter  Anwendung  von  0,5  </  Substanz,  1  g  Quecksilber, 
i  g  wasserfreiem  Kupfersulfat,    2  g  Phosphorsäureanhydrid   und  20  cc 

•)  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  24,  785. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  575. 
♦•♦)  Vergl.  hierzu  auch  Jodlbauer,  diese  Zeitschrift  26,  92 

t)  Eine  kurze  Notiz  Über  die  günstige  Wirkung  der  zusammen  angewandten 
talle  hat  der  Verfasser  bereits  früher  mitgetheilt.    Vergl.  diese  Zeitschrift 
581. 

Fr«i«Bi«i,  ZeiUchrift  f.  aoftlyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  17 
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concentrirter  Schwefelsäure  und  unter  Zusatz  von  lg  Zucker  und  0,8 j 
Benzoesäure  zu  niedrige  Resultate,  dagegen  unter  sonst  gleichen  Verhüt- 
nisseu  und  bei  Zusatz  von  2  g  Benzoesäure,  wobei  das  Erhitzen  der 
Substanz  mit  Säure  immer  nach  60—80  Minuten  beendet  wurde,  folgende 

recht  befriedigende  Werthe: 

Stickstoff 

0,4647(7  Strychninhydrat  ergaben  10,60  J6     (berechnet  10,68 JÜ) 

0,4993(7  *  < 

0,5015(7  Kaliumnitrat  « 

0,5118^ 

0,4970^  Ammoniumnitrat  « 

0,5213(7  «  « 

0,4968^  Cinchoninsulfat  « 

0,3034^  Morphin  « 

0,4671  (7  Pikrinsäure 

0,4889  ^  Nitrobenzylidcnketon  « 

0,3310^  Nitrozimmtsäureäthyläther  < 

0,5040^  Cyanursäure  « 

0 , 5 1 1 6  6  (7  Rhodanammonium  « 

0,5273  ^  Ferridcyankalium  « 

0,5014^  Baryumnitrat  « 

0,5071^  Bleinitrat 

0,4070(7  Mercuronitrat  < 

0,8290(7  Silbernitrat 

Bei  Chinolin-  und  Pyridinverbindungen,  ebenso  wie  bei  Azover- 
bindungen  und  anorganischen  Nitriten  konnte  der  Verfasser,  auch  bei 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chromsäure,  bei  Yermehrong 
des  Zucker-  oder  Benzoesäurezusatzes,  oder  bei  Ersatz  der  Benzoesäure 
durch  Phenol,  Resorcin,  Benzolsulfosäure,  Pyrogallol,  Cellulose  etc.  keine 
richtigen  Werthe  erhalten. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche,  aber  unter  Weglassung  des  Phos- 
phorsänreanhydrids,  wurden  mit  den  oben  angeführten  gleiche  Resultate 
erhalten,  und  zwar  sowohl  bei  Zusatz  von  2  als  auch  von  1  g  Benzoe- 
säure. Das  Erhitzen  musste  jedoch  3 — 4  Stunden  fortgesetzt  werden. 
Eine  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  schien  in  allen  F&llen 
unnöthig. 

Hinsichtlich  der  Apparate  theilt  Arnold  mit,  dass  er  jetzt  zum 
Verschluss  des  Kölbchens  während  der  Erhitzung  mit  Schwefelsäure  statt 


10,55  * 

« 

10,68 « 

13,70  * 

« 

13,68  « 

13,75  * 

« 

13,68  « 

35,00  * 

« 

35,00  « 

34,95  < 

« 

35,00  < 

7,70  < 

« 

7,75* 

4,60  < 

« 

4,62« 

18,30  < 

« 

18,35  « 

7,30  * 

« 

7,33« 

6,25  « 

« 

6,33« 

32,50  < 

« 

32.55  « 

36,69  « 

« 

36,84  « 

25,50  - 

« 

25,53  « 

10,65  « 

« 

10,73  « 

8,36  « 

« 

8,45  « 

4,90« 

« 

5,00« 

8,20  < 

« 

8,23* 
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mst  vieUach,  auch  frfiher  von  dem  Verfasser,  empfohlenen  gestielten 
ugeln,  Reagensgläser,  die  am  oberen  Drittel  zu  einer  kugeligen 
itening  anfgeblasen  sind,  benutzt.  Um  ein  Ueberspritzen  bei  der 
Uation  zu  vermeiden,  setzt  er  auf  den  Kolben  ein  Kogelrohr  mit 
nach  oben  gekrflmmtem  Ableitungsrohr  an,  wie  es  Stutzer  und 
mair*)  empfohlen  haben,  doch  lässt  er  das  Ableitungsrohr  aussen 
eine  Strecke  lang  sanft  aufwärts  gehen  ehe  es  mit  einer  Biegung 
en  Schlangenkühler  übergeht.  Als  Vorlage  benutzt  Arnold  ein 
got'sches  Rohr. 

Zum  Vorlegen  und  Titriren  verwendet  er  Vs  oder  Vs  Normalsäure, 
ictive  Normalammoniak  und  als  Indicator  Fluoresceln.  Bei  diesem 
(n  aber  keine  organischen  Säuren,  respective  keine  fixen  Alkalien 
irandt  werden. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheüe. 

Die  Bestimmung  kleiner  Inyertzuckennengen  neben  Bohnuoker, 
eil  in  den  Producten  und  Zwischenprodueten  der  Zuckerfabrikation, 
fOr  die  Zuckerindustrie  eine  grosse  Wichtigkeit,  weshalb  sowohl 
einzelnen  Chemikern,  als  auch  von  Vereinigungen  der  Interessenten 
Frage  vielfach  bearbeitet  worden  ist. 

In  England  hat  sich  vor  einigen  Jahren  eine  Versammlung  von 
ükem  geeinigt  direct  mit  Fehling' scher  Lösung  zu  titriren  und 
^tweder  nach  J.Patt  er  son*'*'),  indem  man  den  zu  untersuchenden 
er  mit  überschüssiger  Fehl ing^scher  Lösung  kocht  und  dann  mit 
ttuckerlösung  von  bekanntem  Gehalt  zurücktitrirt'*''*'*),  oder  nach 
Biggart**),  indem  man  einerseits  dem  zu  untersuchenden  Zucker  eine 
»e Menge  Invertzucker  zusetzt  und  mit  F  e h li n g ' scher  Lösung  titrirt, 
rerseits  die  gleiche  Menge  Invertzucker  ebenfalls  mit  Fehling*scher 
Dg  titrirt  und  die  Differenz  beider  Bestimmungen  für  den  in  dem 
rufenden    Zucker  vorhandenen    Invertzucker   in   Rechnung  bringt. 


*J  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  582  resp.  316. 
•)  Dingler's  polyt.  Journ.  267,  422. 

*)  Herzfeld  gibt  in  seiner  aosführlichen,  unt^n  citirten  Arbeit  über  In- 
cker  an,  dass  offenbar  nach  dieser  vorläufigen  Prüfung  noch  ein  zweiter 
dritter  Versuch  in  der  Art  ausgeführt  werden  moss,  dass  zugleich  mit 
1  prüfenden  Znckerlösnug  fast  die  ganze  zur  Kupferreduction  nöthige  In- 
ekennenge  gleich  von  vornherein  zugesetzt  wird,  und  dass  erst  aus  diesen 
i  Versuchen  das  Mittel  zu  ziehen  ist. 

17* 


252  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Um  hierbei  für  die  immer  eintretende  Einwirknng  des  Rohrzackers  aif 
die  Fehling^sche  Lösung  eine  C!orrectar  herbeizufahren,  wird  beider 
Titrirung  der  Invertzuckerlösung  allein  etwas  reiner  Rohrzucker  zu- 
gesetzt. 

Alexander  Herzfeld*)  bezeichnet  beide  Methoden  als,  wenigstens  io 
ihrer  jetzigen  Form,  unrichtig,  die  Patt erson 'sehe  weil  die  Titerstellnof 
mit  einer  rohrzuckerfreien  Invertzuckerlösung  geschieht  und  man  dadordi 
dann  bei  der  Titrirung  immer  einen  kleinen  Betrag  von  Invertzucker 
(auch  bei  ganz  reinem  Rohrzucker)  findet,  die  von  Biggart  weil  die 
erwähnte  Correctur  doch  immer  nur  ungenau  sein  kann,  indem  dieselbe 
von  dem  Yerhältniss  von  Invertzucker  zu  Rohrzucker  abhängig  ist  Als 
ein  Mangel  beider  Methoden  ist  es  femer  zu  bezeichnen,  dass  eine  be* 
stimmte  Kochdauer  nicht  vorgeschrieben  ist. 

Ausserdem  lässt  sich  gegen  beide  Methoden,  wie  überhaupt  gegen 
jede  directe  Titrirung  des  Invertzuckers  in  Rohzuckem  einwenden,  wie 
namentlich  H.  Bodenbender'*'*)  hervorhebt,  dass  in  den  Rohzockem 
noch  andere  Fehling'sche  Lösung  reducirende  Substanzen  als  InTert- 
zucker  vorhanden  sind.  Es  ergibt  sich  dies  z.  B.  unzweifelhaft  daraos, 
dass  auch  in  Zuckern,  die  vorher  mit  Kalk  behandelt  wurden,  nocb 
F eh ling^sche  Lösung  reducirende  Substanzen  vorhanden  sind,  während 
doch  durch  den  Kalk  der  Invertzucker  zerstört  worden  sein  mosste. 

Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb,  um  die  Verwechslung  des  Invert- 
zuckers mit  diesen  anderen  Substanzen  zu  vermeiden,  den  fraglicbe^ 
Zucker  einmal  direct  zu  titriren  und  einmal  mit  Natronlauge^)  z< 
kochen  (wobei  sich  Invertzucker  selbst  noch  bis  zu  Mengen  von 
0,055^  durch  Braunförbnng  zu  erkennen  gibt)  und  dann  zu  titriren. 
Nur  die  Differenz  beider  Titrirungen  darf  für  Invertzucker  in  Rechnung 
gebracht  werden. 

Zur  genauen  Prüfung  auf  Invertzucker  und  zur  Festst^ong  des 
Gehaltes  davon  sind  dabei  folgende  Verhältnisse  einzuhalten.  10^  Zncker 
werden  in  100  cc  Wasser  gelöst,  hiervon  50  cc  unter  Zusatz  von  2ce 
Natronlauge  von  1,15  specifischem  Gewicht  zum  Kochen  erhitzt  nnd  so 


*)  Dingler'8  polyt.  Joam.  267,  422.     Zeitschrift  d.  Vereins  f.  Büben- 
zackerindastrie  85,  967. 

**)  Dingler 's  polytechn.  Journal  867,  420.    Chemikeneitang  9,  70.  lO? 
Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  16,  42,  149. 

***)  Dieselbe  darf  nicht  starker  sein  als  unten  näher  angegeben,  weil  srntft 
auch  der  Bohrzucker  gebräunt  wird. 
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ige  im  waUenden  Sieden  erhalten,  bis  keine  Farbenändemng  mehr 
limehmbar  ist;  3 — 5  Minnten  genfigen  hierzu  vollständig.  Eine 
iramelbildiing  (dnrch  Anbrennen  am  Rande)  mnss  vermieden  werden. 
DD  besten  digerirt  man  im  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  nnd  vergleicht 
ich  der  Wiederberstellnng  des  vorigen  Volumens  die  nunmehrige 
^bang  der  Lösung  mit  der  jener  50  cc,  welche  von  der  ursprünglichen 
tang  zurückgestellt  sind,  indem  man  beide  in  gleich  weite  Glascylinder 
tm  etwa  4  cm  Durchmesser  fallt  und  bei  durchfallendem  Lichte  be- 
kichtet 

Ist  die  Färbung  hierbei  eine  sehr  geringe,  so  dass  sie  auf  weniger 
ils  0,1  ^  Invertzucker  deutet,  so  ist  der  betreffende  Zucker  als  normal 
I  betrachten,  deutet  dagegen  die  Färbung  auf  mehr  Invertzucker  so 
it  bei  beiden  Flüssigkeiten  die  Reductionskraft  gegen  Fehling'sche 
iöSDDg  zu  bestimmen. 

In  einer  weiteren  Veröffentlichung  weist  Bodenbender*)  darauf 
lin,  dass  die  Fehling'sche  Lösung  reducirenden,  von  Invertzucker 
enchiedenen  Stoffe  durch  Behandlung  mit  Bleiessig  nicht  ganz  vollständig 
Dtfemt  werden  können. 

Zar  genauen  Bestimmung  kleiner  Invertzuckermengen  neben  grösseren 
obrzuckermengen  hat  £.  Meissl"**)  das  von  ihm  seinerzeit  angegebene 
estimmungsverfahren  als  nicht  geeignet  bezeichnet. 

Alexander  Herzfeld***)  hat  durch  eingehende  Versuche  ge- 
igt, dass  unter  Einhaltung  bestimmter  Versnchsbedingungen  die  Methode 
ch  für  die  Bestimmung  der  doch  relativ  sehr  kleinen  Invertzucker- 
ngen  in  Rohrznckem  anwendbar  ist. 

Der  Verfasser  bedient  sich  einer  Fehling'schen  Lösung,  welche 
oau  nach  der  Vorschrift  von  Soxhlet  bereitet  ist  und  für  die 
ch  die  MeissTsche  Tabelle  gilt,  und  wendet  zu  jeder  Bestim- 
ing  50  cc  Fehling'sche  Lösung  (das  heisst  je  25  cc  Kupfer-  und 
gnettesalznatronlösung)  und  50  g  der  betreffenden  Znckerlösung  an. 
tztere  muss  genau  10  g  des  Rohzuckers  enthalten. 
»in  der  Rohzucker  durch  Bleiessig  fällbare  Substanzen  enthält,  so 
ssen  dieselben  ausgeschieden  und  der  Bleiüberschnss  sodann  mit  koli- 
sanrem   oder   schwefelsaurem  Natron   entfernt   werden,    ehe   auf  die 


*)  Chemikeneitong  10,  22. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  592. 
***)  Zeitschrift  t  Zacker-Indostrie  85,  967. 
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angegebene  Concentration  verdünnt  wird.  *)  Nach  dem  Zosammeii 
giessen  der  Lösungen  wird  (innerhalb  4  Minuten  s.  n.)  zum  Kochei 
erwärmt  und  genan  2  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.  Hierauf  wird 
um  eine  längere  Einwirkung  der  Fehl  Inguschen  Lösung  auf  den  Bohr 
zucker  auszuschliessen,  sofort  mit  100  cc  kaltem,  luftfreiem,  destillirteni 
Wasser  verdflnnt  und  unter  Anwendung  einer  Luftpumpe  auf  ein 
Allihn'sches  Asbestfilter  filtrirt,  dann  in  bekannter  Weise  dasKnpfer- 
oxydul  reducirt  und  das  Kupfer  gewogen. 

Der  Verfasser  hat  zur  Berechnung  des  Invertzuckers  aus  dem  ge- 
fundenen Kupfer  folgende  Tabelle  aufgestellt,  die  aber  selbstverständlich 
nur  für  die  oben  angegebenen  Verhältnisse  gilt: 
Milligramm  Ca       Proc.  Invertzucker        Milligramm  Ca         Proc  InTertzoder 


50  .  .  . 

.  0,05 

155  .  , 

0,59 

55  .  .  . 

.  .  0,07 

160  .  . 

0,62 

60  .  .  , 

.  0,09 

165  . 

.  0,65 

65  .  . 

.  .  0,11 

170  . 

.  0,68 

70  .  . 

.  .  0,14 

175  . 

.  0,71 

75  .  .  , 

.  .  0,16 

180  . 

.  0,74 

80  .  .  . 

.  .  0,19 

185  .  . 

.  0,76 

85  .  . 

.  .  0,21 

190  .  , 

.  0,79 

90  .  .  . 

.  .  0,24 

195  . 

.  0,82 

95  .  .  , 

.  .  0,27 

200  .  , 

.  0,85 

100  ..  . 

.  .  0,30 

205  .  , 

.  0,88 

105  ..  , 

.  .  0,32 

210  .  . 

.  0,90 

110  ..  , 

.  .  0,35 

215  •  . 

.  0,93 

115  ..  . 

.  .  0,38 

220  .  , 

.  0,96 

120  ..  . 

.  .  0,40 

225  .  , 

.  0,99 

125  ..  , 

.  0,43 

230  .  , 

.  1,02 

130  ..  . 

.  0,45 

235  .  , 

.  1,05 

135  ..  . 

.  0,48 

240  .  , 

.   1,07 

140  ..  . 

.  .  0,51 

245  .  , 

.  1,10 

145  ..  . 

.  .  0,53   • 

250  .  , 

.  1,13 

150  ..  . 

.  0,56 

255  .  , 

1,16 

*)  Einen  Gehalt  an  redncirenden,  durch  Bleiessig  nicht  faUbaren  Nicl 
znckersabstanzen  hat  Herzfeld  in  Kübenznckern  bis  jetzt  nicht  gefunden  m 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  nur  wenn  diese  vorhanden  sind  c 
Titrlrung  vor  und  nach  dem  Behandeln  mit  Natronlange  nach  Bodenbend 
nöthig  ist.    , 
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im  Ca 

Proc.  Invertzucker 

MilligTamm  Ca 

Proc.  Invertzucker 

1 

.     .     1,19 

290     .     . 

.     .      1,36 

.     .     1,21 

295     .     . 

.     .      1,38 

.     .     1,24 

300     .     . 

.     .      1,41 

•         ■• 

.     .     1,27 

305     .     . 

.     .     1,44 

.     .     1,30 

310     .     . 

.     .      1,47 

« 

.     .     1,33 

315     .     . 

.     .     1,50 

exander  Herzfeld*)  fügt  obiger  Vorschrift  hinzu,  dass  die 
Iche  zum  Vorwärmen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Beginn  des  Siedeus 
ht  wird,  auf  nahezu  4  Minuten  bemessen  werden  müsse,  da  von 
bender  und  Hugo  Schulze  nachgewiesen  worden  sei,  dass 
chiedener  Dauer  des  Vorwärmens  verschiedene  Resultate  erhalten 
und  da  die  Werthe  der  Tabelle  dann  richtig  sind,  wenn  diese 
Minuten  beträgt,  obgleich  ^/^  Minute  mehr  oder  weniger  noch 
nerklichen  Fehler  ergibt. 

i  diese  Vorwärmezeit  gleichmässig  einhalten  zu  können,   schlägt 

'asser  vor,  das  Erhitzen  auf  einem  Drahtnetz  vorzunehmen,  über 

ein  Stück  Asbestpappe,   in   das   eine   kreisrunde  OefiPnung   von 

Durchmesser  geschnitten  ist,   gelegt  wird.     Stellt  man  auf  diese 

ippe   den  Kolben,  so  ist  die  erhitzte  Bodenfläche  auch  bei  ver- 

er  Grösse  der  angewandten  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  stets 

so  dass  man  bei  gleicher  Flammenhöhe  desselben  Brenners  den 

des  Kochens  leicht  immer  in  derselben  Zeit  herbeiführen  kann. 

r  gewichttanalytitchen  Bestimmung  derKaltosetheilt  E.Wein**) 
is  bei  Lösungen  von  0,6 — l^  zwar  das  Reductionsverhältniss 
Nantes  (100: 113)  ist***),  dass  es  aber  bei  verdünnteren  Lösungen 
löht  und  bei  0,1^  100:119  wird.  Es  ist  dies  bei  der  Be- 
g  der  Maltose  mit  Fehlin g 'scher  Lösung  auf  gewichtsana- 
a  Wege  zu  berücksichtigen. 


)eatsche  Zuckerindustrie  1886  No.  9;  durch  Chem.  Centralblatt  [3.  F.] 
ülgem.  Brauer-  und   Hopfen-Zeitung  26,   136;  durch  Chcmikerzeitung 


Tergh  Soxhlet  diese  Zeitschrift  20,  442. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofxneister  and  W.  Lern. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche.  * 

Von 

W.  Lenz. 

Schwefelwasserstoff  im  Leuchtg^e  bestimmt  J.  A.  Wanklyn*), 
indem  er  eine  2,83  Z**)  fassende  Flasche,  welche  einen  hohlen  Glas- 
stopfen besitzt,  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  füllt,  in  den  hohlen 
Glasstopfen  etwas  titrirte  Lösung  von  Bleiacetat  bringt,  schüttelt,  die 
Flasche  mit  dem  Halse  nach  unten  öffnet,  sieht,  ob  eingeführtes  Blei- 
acetat-Papier  sich  noch  bräunt,  neue  Bleilösung  zufügt,  und  die  Ope- 
ration wiederholt,  bis  das  eingeführte  Probepapier  farblos  bleibt.  Ans 
der  Menge  der  verwendeten  Bleilösung  berechnet  man  diejenige  des  vor- 
handen gewesenen  Schwefelwasserstoffs. 

Ob  hierbei  die  Anwesenheit  von  Kohlensäure  störend  wirkt,  ist  in 
dem  von  mir  benutzten  Original  nicht  angegeben.  Die  Methode  gibt 
jedenfalls  nur  annähernde  Resultate.     W.  L. 

Die  Analyse  der  Oaswasser  bewirkt  S.  Dyson***)  auf  folgende 
Weise.  Die  Sulfocarbonate  scheidet  man  durch  Zinksulfat  ab,  wäscht 
das  abgeschiedene  Zinksalz  mit  kaltem  Wasser  und  zersetzt  dasselbe 
durch  Kochen  mit  Wasser ;  der  hierbei  entweichende  Schwefelkohlenstoff 
kann  mit  Triäthylphosphin  f )  bestimmt  werden.  In  dem  Filtrat  v«n 
Zinkuicderschlage  erkennt  man  Sulfocyanate  durch  Eisenchlorid;  znni 
Nachweis  von  Hyposulfiten  versetzt  man  dasselbe  mit  Chlorbaryum,  ^ 
trirt,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  erhitzt  zum  Sieden.  Bei  Gegenwart 
von  Hyposulfiten  entwickelt  sich  hierbei  schweflige  Säure  unter  Abschei- 
duug  von  Schwefel.  Sulfite  werden  im  Filtrate  vom  Zinksulfat-Nicder- 
schlage  an  dem  rothen  Niederschlage  erkannt,  welchen  Essigsäure  und 
Nitroprussidnatrium  hervorbringen.    Zum  Nachweis  des  Chlors  fügt  man 


*)  Journal   of  the  Society  of  chemical  Industry,    durch  Bull  de  U  Soc 
chim.  de  Paris  48,  185. 
**)  1  engl.  Cubikfuss. 

**♦)  Journ.  of  the  Soc.  of  ehem.  Ind.,  durch  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Pari» 
48,  183. 

t)  Siehe  diese  Zeitschrift  20,  125. 
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*©m  Filtrat  vom  Zinksolfat-Niederschlage  Ferri-Sulfat  und  Kupfersulfat  zu, 
*ltrirt,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  prüft  mit  Silbemitrat.  Zur  Isolirung 
der  Essigsäure  verdampft  man  das  Gaswasser  zur  Trockne,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf,  fällt  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von 
Silbersulfat,  wäscht  mit  heissem  Wasser  und  destillirt  das  Filtrat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Das  Gesammt- Ammoniak  wird  durch  Destillation  von  25  cc  des  Gas- 
"wassers  mit  Magnesia  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  fällt  man  50  cc  Wasser  mit  Chlor- 
ealdnm,  löst  den  Niederschlag  von  Calciumcarbonat  in  Normal-Salzsäure, 
VBd  titrirt  zurück. 

Chlor  wird  bestimmt,  indem  man  50  cc  Gaswasser  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft,  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  aufnimmt,  filtrirt, 
Forrisnlfat  und  Kupfersulfat  zugibt,  filtrirt,  mit  Salpetersäure  versetzt  und 
bei«  mit  Silbernitrat  fällt. 

Die  Menge  des  Gesammtschwefels  wird  ermittelt,  indem  man  25  rc 
Gaswasser  mit  Bromsalzsäure  versetzt,  den  Ueberschuss  des  Broms  ver- 
dampft, filtrirt  und  mit  Cblorbaryum  fUUt.  Der  als  Sulfür  vorhandene 
Schwefel  wird  bestimmt,  indem  man  25  cc  mit  Zinksulfat  und  Clilor- 
Anunonium  fällt,  das  abgeschiedene  Scbwefclzink  mit  Bromsalzsäure  zer- 
setzt und  die  gebildete  Schwefelsäure  bestimmt. 

Znr  Bestimmung  der  Sulfocyanate  verdampft  man  50  cc  zur  Trockne, 
^tzt  den  Rückstand  4  Stunden  lang  auf  100  o,  erschöpft  mit  Alkohol, 
verdunstet,  nimmt  mit  Wasser  auf,  und  fällt  mit  schwefliger  Säure  und 
Kupfersulfat.  Der  Niederschlag  von  Kupferrhodanür  wird  in  Salpeter- 
^^  gelöst,  und  die  Lösung  mit  Actznatron  gefällt.  Das  Gewiclit  des 
^rluütenen  Kupferoxydes,  mit  0,96  multiplicirt,  gibt  die  Menge  des  Sulfo- 
^^yanammoniums  NH^CNS. 

Die  Schwefelsäure  wird  bestimmt,  indem  man  250  cc  des  Gaswassers 
^  Trockne  verdunstet,  mit  Wasser  wieder  aufnimmt,  das  Schwefel- 
•"^nionium  durch  Zinkoxyd  entfernt,  und  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
'^^m  fällt.  Die  Differenz  zwischen  dem  Gewichte  des  Gesammtschwefels 
^  dem  der  Sulfüre,  Sulfocyanate  und  Sulfate  wird  auf  Ilyposulfite 
^gerechnet. 

Zur  Bestimmung  des  Ferrocyans  fügt  man  Eiscnchlorid  zur  wäss- 
^gen  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  von  250  cc  Gaswasser,  filtrirt, 
^^rsetzt  das  Berlinerblau  durch  Aetznatroa  und  bestimmt  das  ausgoäcbie- 
^ene  £isenoxyd. 
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Zur  Prüfung  yonSeifenpnlTer  auf  Reinheit  verwendetFinkener^ 
ein  Gemisch  aus  gleichen  Raumtheilen  85procentigem  Alkohol  und  eon- 
centrirter  Essigsäure.   Von  dem  zu  untersuchenden  Seifenpolver  erwini 
man  etwa   lg  mit    10— 15cc  dieser  Flüssigkeit  zum  Sieden,  iflW 
reines  Seifenpulver  eine  klare  Lösung   gibt  und   fremde,  in  der  Seife 
enthaltene  Bestandtheile  sich  zu  Boden  setzen.     Man  iSsst  ToUkooiMi 
absetzen ,    giesst  die  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  ab  und  fllgt  der- 
selben Wasser  (das  gleiche  oder  doppelte  Volumen)  zu.     Die  Fettsioiei 
der  Seife  scheiden  sich   alsbald  an   der  Oberfläche  als  ölige  Masse  ab. 
Beimengungen  von  kohlensauren  Alkalien  beziehungsweise  Erden  (Soda, 
Kreide  u.  s.  w.)  würden  sich  zwar  in   dem  Gemisch  von  Alkohol  od 
Essigsäure  lösen,  jedoch  beim  Uebergiessen  des  Seifenpulvers  mitdersanre« 
Mischung  durch   die  Kohlensäure-Entbindung  verrathen.     Zu  beacht« 
bleibt,  dass  auch  unverfölschte  Seife  geringe  Mengen  kohlensaurer  Salze 
zu  enthalten  pflegt. 

Eine  Unterscheidung  von  Pflanxen-  und  Thierfasem  gründet  Bans 
Molisch**)  auf  die  Umwandlung  der  Gellulose  in  Zucker  nnd  dei 
Nachweis  des  letzteren  mit  Hülfe  zweier  neuer  Reactionen.  Ungefähr  0,01  f 
der  gut  ausgekochten  und  mit  viel  Wasser  abgespOlteu 
Faserprobe  wird  mit  etwa  1  cc  Wasser,  zwei  Tropfen  einer  alkoholisch» 
15— 20procentigen  Lösung  von  a-Naphtol  (/3-NaphtoI  gibt  die  Reacti« 
nicht)  und  einem  der  Flüssigkeit  etwa  gleichen  Volumen  concentrirterSchf^ 
feisäure  versetzt.  Liegt  eine  Pflanzenfaser  vor,  so  nimmt  die  ganze  Flflsig* 
keit  beim  Schütteln  sofort  eine  tief  violette  Färbung  an,***)  wobei  sich  die 

•)  Mi tt heil,  aus  d.  ehem.  techn.   Versuchsstation  z.  Berlin  1886  S.  Wh 
Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  17,  783. 

*♦)  Monatshefte  f.  Chemie  7,  198;  Dingler's  pol.  Journ.  2«1,  135;  Cheffl. 
Centralbl.  [3.  F.]  17,  830;  Ber.  d.  deutsch,  chem.  GeseUach.  «u  Berlin  Ü 
Ref.  746.  Vergl.  hierzu  auch  die  Veröffentlichungen  von  Anton  Ihl(Cheinüö* 
Zeitung  11,  19  und  von  B.  To Ileus  (Chemiker-Zeitung  11,  78). 

**♦)  Verdünnt  man  mit  Wasser,  so  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  blanrioletter, 
in  Kali  mit  goldgelber  Farbe  löslicher  Niederschlag  heraus ;  diese  Reaction  leigen 
die  Zuckerarten  (Rohrzucker,  Traubenzucker,  Maltose,  Milchzucker,  Fmchtzncker, 
nicht  jedoch  Inoslt,  Mannit,  Melampyrit,  Quercit),  indirect  auch  die  dorck 
Einwirkung  der  Säure  Zucker  abspaltenden  Kohlehydrate  und  Glykoside.  Innlüi 
gibt  die  Reaction  ohne  Erwärmen  sogleich.  Die  Reaction  ist  so  empfindlicbt 
dass  sie  bei  normalem  menschlichem  Harn  sogar  noch  nach  100— 300facher  Ve^ 
dunnung  mit  Wasser  eintritt.  Vanillin  zeigte  eine  ähnliche  Färbung,  doch  Iö0te 
sich  der  auf  Wasserzusatz  entstehende  Niederschlag  in  Kali  mit  Torübergebeod 
blaugrüner  Farbe. 
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nflOst.  Thierische  Faser  ^bt  hierbei  die  Flüssigkeit  nur  mehr 
inder  gelb-  bis  röthlichbraun.  Verwendet  man  an  Stelle  des 
^rs  Thjmol,  so  tritt  statt  der  Violettfärbung  eine  schön  zinnober- 
>the  Farbe  auf,*)  besonders  wenn  man  mit  Wasser  verdünnt. 
BTTLf  einschliesslich  der  Seide,*'*')  enthalten  zwar  keinen  Zucker 
igsweise  zackerbildende  Substanzen,  do6h  geben  manche  Sorten 
der  echten  als  auch  der  sogenannten  »Wild  Silk«  eine  ganz 
e,  rasch  vorübergehende  Reaction.  Die  angegebenen  Reactionen 
ih  mit  gefärbten  Fasern  zu  erhalten. 

ch  J.  See  gen  *"*"*)  kommt  Moli  seh 's  Zucker-Reaction  jedoch 
teongen  von  Pepton,  reinem  Eieralbumin,  Serumalbumin  und 
m,  so  dass  dieselbe  jedenfalls  nicht  zum  Nachweis  deis  Zuckers 
.  herangezogen  werden  darf.  C.  Leukenf)  macht  auf  Unter- 
der  mit  Harn  und  der  mit  reinem  Traubenzucker  nach  Moli  seh 
en  Reactionen  aufmerksam,  und  gibt  an,  dass  ausser  Naphtol 
ymol  noch  sehr  viele  aromatische  Körper  ff)  mit  Zucker  oder 
len  etc.  und  Schwefelsäure  violette  oder  rothe  Färbungen  geben, 
[enthol  zur  Anstellung  der  Probe  noch  viel  geeigneter  als  Thymol, 
Qtstehende  Färbung  bestimmter,  gesättigt  kirschroth  bis  violett  ist. 
uken  schreibt  für  die  Reaction  als  möglichst  zweckmässig  fol- 
!odification  der  Ausführung  vor:  Einige  Tropfen  der  auf  Zucker 
snden  Lösung  werden  mit  1 — 2  Tropfen  15 — 20  procentiger 
(etc.)Lösung  versetzt,  5—6  Tropfen  Schwefelsäure  zugefügt  und 
ze  in  einem  Porzellanschälchen  allmählich  über  kleiner  Flamme 
ständigem  Hin-  und  Herbewegen  erwärmt.  Erhitzt  man  zu  stark, 
natürlich  Verkohlung  ein.  Die  Alkaloide,  sowie  reines  Tannin 
ie  himbeerrothe  bis  violette  Färbung  nicht. 

STach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  carminrother,  flockiger 

ilag  ab. 

Seide  löst   sich  wie  Pflanzenfaser  in   der  Schwefelsäure -Mischung  auf, 

)  Wolle  nicht. 

CentralbL  f.  d.  med.  Wissensch.  1886,  44;  Chem.  Ztg.  10,  Rep.  257. 

Apotheker  Zeitnng  1,  246. 

Genannt  sind:  Ol.  Menth,  crisp.,  Menth,  pip.,  Thymi,  Carvi,  Cinnamomi, 

rllor.,  Anisi,  Rosmarini,  also  ätherische   Oele  mit  mehr  oder  weniger 

lialtigen  Bestandtheilen.     Bei  den  Terpenen,   Ol.  Citri,   Terebinthinae 

nrbnng  nicht  auf,  wohl  aber  bei  sauerstoffhaltigen  Derivaten  derselben, 

n  Terpin.    Eine  mehr  himbeerartige  Färbung  gibt  Laurineencanipher, 

'Uin;    sehr   schdn    tritt   die    violette    Färbung    auf   bei  Colophonium, 

rein  bei  Bes.  pini  Burgund. 
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Znm  Nachweis  der  Eiweisskörper  im  Boggen-  und  Weimutna 
anf  mikroohemisohem  Wege  lässt  F.  Szymanski*)  die  Samen  dind 
in  massig  verdünnter  Knpfersnlfatlösnng  12 — 24  Standen  lang  einweichen, 
befreit    dnrch    Fliesspapier   von    der   anhängenden    Salzlösung,    fertigt 
Schnitte**)   und  legt   dieselben  in   einen  auf  dem  Objectträger  berttt 
gehaltenen  Tropfen  massig  verdünnter  Alkalilauge.     In  nicht  m  dickes 
Schnitten  trat  die  Beaction  fast  augenblicklich  ein ;  diejenige  Zellparthie, 
welche  sich  unmittelbar  unter  dem  Keime  befindet  (Schachtes  Keimlager) 
färbte  sich  blauviolett,  während  der  innere  Theil  des  Keimes  eine  rosi- 
rothe  Färbung  annahm.     Das  Auftreten  der  letzteren  Färbung  beweist, 
dass  nicht  nur  in  Pflanzenkeimlingen,  sondern  bereits  in  PflanzenembryoneD 
Pepton  resp.  Hemialbumose  (welcher  die  Biuretreaction  ebenfalls  zakommt) 
enthalten  ist.     Eine  Ausscheidung  von  Kapferoxydhydrat   wurde  selbst 
in  Schnitten  von  beträchtlicher  Dicke  nicht  beobachtet. 

Zum  mikroohemisohen  Nachweis  des  Phlorogluoins  verwendet 
0.  Lindt***)  die  Färbung,  welche  Salzsäure  und  Vanillin  mit  Phenolen 
hervorbringen.  Ist  die  Reactionsflüssigkeit  nach  folgender  Vorschrift 
zusammengesetzt  (Vanillin  0,005  g,  gelöst  in  Spiritus  0,5  g,  der  Lösong 
werden  zugesetzt  Wasser  0,5  y,  concentrirte  Salzsäure  3,0^  t),  also  sehr 
verdünnt,  so  tritt  eine  Farbenreaction  nur  noch  beim  Phloroglncin  und 
Orcin  ein.  Auf  Phenol,  Brenzcatechin,  Resorcin,  Hydrochinon,  Pyrogallol, 
Gallussäure,  Digallussäure,  Salicin,  Cumarin,  Aesculetin,  Aesculin,Phlond2iD, 
Chinolin  und  Eiweiss  wirkt  das  Reagens  nicht  ein.  Phloroglucin  löst 
sich  in  demselben  dagegen  hellroth,  später  etwas  violettroth  werdeodi 
Orcin  hellblau,  mit  einem  Stich  in's  Rothe.  Die  Reaction  ist  für  Phloro- 
glucin so  empfindlich,  dass  0,000001  g  der  trocknen  Substanz  bei  Zutritt 
eines  Tropfens  Vanillinlösung  sofort  erkennbar  sind.  Die  Reaction  tritt 
so  rasch  ein,  dass  bei  histochemischen  Untersuchungen  der  störende 
Einfiuss  secundärer  Erscheinungen  nicht  zur  Geltung  kommt,  doch  sind 
Control versuche  zu  empfehlen.     Nothwendig  ist  es,  die  mikroskopischen 

*)  Landw.  Vers.-Stat  88,  229;  Cham.  CentralbL  (3.  F.)  17,  799. 
**)  Das  schneidende  Messer  ist  bei  diesem  Verfahren  der  EiDwirknng  ^od 
Knpfer-Salfat  ausgesetzt,    was   gegenüber   dem  bisher  üblichen  Verfahren,  die 
fertigen  Schnitte  der  Behandlung  mit  Knpfersalz  und  Alkali  zu  unterzieheD,  jeden- 
falls ein  technischer  Nachtheil  ist.  W.  L. 

***)  Zeitschrift   für    wissenschaftliche   Mikroskopie  und   für    mikroekopiscbe 
Technik  2,  495;  vom  Verfasser  eingesandt. 

t)  Diese  Flüssigkeit  ist  6—8  Tage,   vielleicht  auch    länger,   unverändert 
haltb/ir. 


narz  giDi  zemeDen  ein  aunKeigrau- orannes  ruiver,  aas  naiur- 
in  hellgraues.  Wird  ein  erbengrosses  Stückchen  des  Harzes  im 
anschSlcben  zu  Pulver  zerdrückt,  zanächst  mit  10  Tropfen  Terpen- 
Iedii  mit  15  Tropfen  absolutem  Weingeist  versetzt  und  an  einem 
Q  Orte  umgerührt,  so  zeigt  sich  natürliches  Harz  von  einer  gelben 
keit  flberschichtet,  welche  an  einem  schattigen  Ort  noch  nach 
0  Minuten  keine  Verfärbung  zeigt.  Bei  gereinigtem  Harz  färbt 
e  über  demselben  befindliche  Flüssigkeit  nach  1  bis  3  Minuten 
blau  oder  violettblau. 

,15  g  zerriebenes  Harz  m  b  g  absolutem  Weingeist  gelöst  und  im 
in  filtrirt  gibt  eine  Lösung,  welche  nach  Zugabe  von  10  Tropfen 
tinöl  bei  gereinigtem  Harz  eine  dunkle,  nach  1  bis  2  Minuten 
blau  werdende,  bei  natürlichem  eine  gelbe,  auch  nach  vielen 
Q  und  beim  Erwärmen  gelb  bleibende  Mischung  entstehen  lässt. 
m,  welches  bei  dieser  Probe  im  Verlaufe  einer  halben  Stunde, 
ingsweise  selbst  nach  dem  Erwärmen,  eine  bläuliche  oder  blaue 
entstehen  lässt,  ist  entweder  durch  Wärme  oder  Sonnenlicht  ver- 

oder  es  ist  gereinigtes  Harz. 

fttronlauge  in  starkem  Ueberschuss  löst  Gusgakharz  schon  unter 
Hissen,  bei  welchen  etwa  beigemengtes  Kolophonium  noch  unge- 
übt. 

BineiSioinuBÖl  gibt,  nach  Finkener'*'*),mit  dem  fünf  fachen  Volu- 
Ikohol  von  0,829  specifischem  Gewicht  bei  normaler  Temperatur 
telt,    eine   klare  Lösung;    enthält  das  Untersuchungsobject  auch 

^  anderer   fetter  Oele.  wie  Oliven-,    Sesam-,   Lein-,  Baumwoll- 
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Die  Bestinminng  des  löalichen  QneckBilberchloridei  in  der  Sab- 
limat-Seife  führt  O.Kaspar*)  nach  KGeissler's**)  Vorgange  aus,  in- 
dem er  10^  der  fein  geschabten  Durchschnittsprobe  mit  10  ^  verdflnnt^r 
Salzsäare  und  100  ^  Wasser  in  einem  geräumigen  Glaskolben  10  Minaten 
lang  kocht,  vollständig  erkalten  lässt,  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit 
von  dem  erstarrtenFettkuchen  abgiesst  und  letzteren  noch  zweimal  in  gleicher 
Weise  mit  heisser  verdünnter  Säure  auszieht.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit 
wird  das  Quecksilber  nach  einer  der  bekannten  Methoden  bestimmt. 

Die  Prüfung  des  Chloralhydrates  führt  A.  K  r  e  m  e  1  ***)  aus,  indem 
er  die  wässrige  Lösung  einer  genau  gewogenen  Menge  desselben  mit 
überschüssiger  Normal-Natronlauge  versetzt  und  nach  einigen  Minaten 
mit  Normalsalzsäure  und  Lackmus  als  Indicator  zurücktitrirt.  Chloral* 
hydrat  verbraucht  zur  Umsetzung  in  Chloroform  und  Ameisensäure  6,04  cc^ 
Chloralalkoholat  5,17  cc  Normal-Natronlauge. 

Die  Prüfung  der  Balsame,  Harze  und  Oummihane  durch  Be- 
stimmung der  Säure-  und  Aetherzahl  nach  den  von  H  e  h  n  e  r  f),  bezieh- 
ungsweise Hüblft)»  ^^  Wachs  angegebenen  Methoden  —  bezüglich  deren 
Ausführung  wohl  auf  die  ausführlichen  Angaben  im  letzten  Jahrgange 
dieser  Zeitschrift  Bezug  genommen  werden  darf  ftt)  —  ^üt  A.Kremel§) 
ausgeführt.     Die  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

Balsame. 


Name. 


1  g  Substanz  =  mg  EOH 


Sfiurezahl 


Bals.  Canadense    .    .    . 

n  .        •        • 

Copaivae  Maracaibo 


»I 


»» 
11 


11 


Cop.  Mar.  v.  Copaif  nit. 
Copaivae  Matarin     .    . 
Para      ,    .    . 
?   .    .    . 


»» 


»» 


11 


83 
81,3 
73—75 
76 
78,7 
77,1 
29,6 
78,2 


Versei' 
Aetherzahl  .  ^^^^^ 


*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.,  durch  Arch.  d.  Phariu.  824,  934. 
**)  Pharm.  Centralhalle  27,  58. 

***)  Pharm.  Post  19,  737 :  Chemiker-Ztg.  10,  Rep.  237. 
t)  Diese  Zeitschr.  25,  441. 
tt)  Ebendas.  26,  446. 
ttt)  Zu  bemerken  ist,  dass  diejenigen  Harze,  welche  im  Alkohol  nicht  voll- 
kommen löslich  sind  unter  Zusatz  von  Aether  oder  eines  anderen  geeigneten 
Körpers  gelöst  werden  sollen. 

§)  Pharm.  Post;  Arch.  d.  Pharm.  224,  853. 
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Name 


4  g  Substanz  =  mg  KOH 


Saurezahl. 


Aetberzahl 


Versei- 
fungszahl. 


8.  Bipterocarpi  (Gaijonb.)     .... 


n  Meoca 


n  »I  •      " 

n  Peravianam 


n 


Toln 


f» 


de  oL  de  Venn. 


n       t»       .... 

crebintiun.  commim. 


•» 

ff 
»• 

»f 
if 


»f 
Tenet. 


Cbia 


Tnx  liquid 

snelbe,  Alkohol,  depor. 


20 

19.3 

14,2 

5,8 

45.1 

51.8 

40.4 

40,8 

49,4 

36,7 

127.2 

100,6 

128,7 

124,4 

68,4 

70,3 

47,8 

53,4 

47,6 

61,0 


189,8 
199,2 
181,1 
104,9 
26,7 
58,7 


31,9 
76,0 


230,2 
240,0 
230,5 
141,6 
153,9 
159,3 


79,5 
137 


Harze. 


Name. 


uoS-Siam    . 
n    -Penang 
-Samatra 


lophonium  (liebt) . 
„         (dunkel) 
americ. 
anglic. 


»» 


»ti 


f» 


afric 

indic 

brasil 

Ton  Guibourtia  copalif. 
Zanzibar 


ff  ....... 

*»     Dammar 

»  »  

>  „      Ton  Dammaia  Orient. 

tnmar  blanc  von  Vateria  indic  . 

^nii-Manilla 

Mni 

Ikhorbium 

^jacum 


1  g  Substanz  =  ing  EOH 


Säurezahl. 


Aetberzahl 


Versei- 
fungszahl. 


141,1 

55,4 

196,5 

122,2 

57 

179,2 

96 

60,9 

156,9 

163,2       ' 

151,1 

173 

169,1 

132,0 

147,3 

140,2 

127.4 

128,9 

85,3 

80,0 

31,0 

34,3 

34,2 

1 

15,4 

■ 

1 
1 

3,0 

24,2 

27.2 

17,6 

7,8 

25,4 

13,4 

64,6 

78 

23-28 

44 

j 
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Name. 


1  g  Substanz  =  mg  KOH 


Saarezahl 


Aetherzahl 


Vemi- 
fiingsithl 


Jalappin  .     . 
Jalappenharz 


j» 


Lacca  in  granis  (Ale.  dep.) 

Schellack  weiss     .... 

gelb      .... 

Mastix 


t. 


Pix  burgnnd. 
Besina  rini 


alcohol.  dep. 


»»  »» 

Sandarac 
Scammonium  e.  radic. 
Scammoninm-Aleppo 
Soccinum     .... 


>» 


14,7 
12,9 
12,1 

73,7 

65,5 

61,8 

70,9 

142,2 

77,8 

102,6 

144,2 

14,6 

8,2 

34,4 

33,4 


172,9 
119,8 
120,7 

102,8 
50,2 


187.6 
132,7 
132.8 
174,8 
176,5 
115.7 


171 

172 
74,5 
91,1 


185,6 
180.2 
108.9 
I24i 


Die  Titrirung  der  Gummiharze  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  das» 
1  g  der  gepulverten  Substanz  mit  einem  indifferenten  Körper,  am  best» 
Gypspulver,  gemischt  in  einem  Extractionsapparat  mit  95procentigö» 
Alkohol  extrahirt  wird.  Der  Verdunstungsrückstand  des  alkoholische» 
Extractes  gibt  den  Procentgehalt  an  Harz  an.  Man  KVst  ihn  in  50  cc 
Alkohol,  verwendet  je  25  cc  der  Lösung  zur  Bestimmung  der  Si«ff^ 
und  Verseifungszahl,  und  berechnet  die  gefundenen  Kalimengen  für  1  i 


reines  Harz. 

• 

Gummiharze. 

_ 

o/o  Harz. 

1  g  Harz  =  mg  KOH 

Name. 

Veisö- 

Saarezahl 

Aetherzahl 

Ammoniacnm  afric 

77,6 

59 

123 

I8i 

„          persic. 

67,7 

112 

30,6 

142.6 

>>               »» 

67,1 

110 

50 

160 

»»               »» 

70,7 

100 

50.5 

150,5 

Asa  foetida   .    .    . 

72,1 

26,8 

145,2 

172 

♦»         »1 

35,6 

54,8 

182,1 

286.9 

Bdellium  .    . 

48,6 

26 

34.7 

60,7 

Galbanuni      .    . 

74,3 

28,3 

119,3 

147,6 

»» 

74,2 

28 

132.2 

160,2 

Gutti    .    .    . 

79,6 

100 

56,7 

156,7 

Myrrha  indica   . 

30,7 

42,1 

130,8 

172,9 

Myrrha     .    .     . 

39,5 

64 

95 

159 

,,          ... 

42 

60,2 

116,5 

176,7 

,,          .    .    < 

23,9 

70,3 

145.8 

216,1 

Olibanam  .    . 

64 

59,3 

6,6 

65,9 

„        .    .    • 

72,1 

46,8 

41 

m 

„        indica 

m 

67,0 

50,3 

60,5 

llW 
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Die  Gammibarze  geben,  wie  ans  der  vorstehenden  Tabelle  ersicht- 
lich, nur  wenig  Qbereinstimmendc  Zahlen,  auch  sind  die  Unterschiede 
hei  den  verschiedenen  Arten  nicht  so  gross,  wie  bei  den  Balsamen  und 
Harzen,  so  dass,  wenigstens  vorläufig,  die  Titrirung  der  Gummiharze 
irar  l»eschränkte  Anwendung  wird  finden  können. 

Es  ist  zu  wünschen,  dass  durch  zahlreiche  weitere  Untersuchungen 
festgestellt  werde,  in  welchen  Grenzen  den  bis  jetzt  ermittelten  Zahlen 
die  Eigenschaft  constanter  Werthe  zukommt. 

Die  Prüfung  der  im  Handel  vorkommenden  Sorten 
Balsamum  Copaivae  ist  von  Edmund  Prael"^)  selir  ausführlich 
bearbeitet  worden.  Ich  verfehle  nicht,  auf  das  im  Auszuge  nicht  wohl 
wiederzugebende  Original  hier  Bezug  zu  nehmen. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

TFaber  Hachweii  und  Beitixnmnng   der  unterschwefligen  Säure 
in  Htm.    Zum  Nachweis  der  unterschwefligen  Säure  im  Harn   bedient 
äch  E.  Salkowski**)  der  Destillation  des  Harns  mit  Säure  (auf  100  cc 
Harn  10  cc  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht)  bis  der  Rückstand 
Bar  ^/j — */^   des   ursprünglichen  Volums  beträgt.     Der  aus  der   unter- 
schwefligen Säure  abgespaltene  Schwefel  setzt  sich  in  Form  eines  gelblich- 
weissen  Beschlages  von   etwa  Fingerbreite   im   oberen  Thcil   dos  Kühl- 
rohrs  ab,   gelangt  wohl   auch   bei   höherem   Gehalt   an   untcrschweHig- 
sanrem  Salz  in  Pulverform  in  das  Destillat.     Bei  sehr  geringem  Gehalt 
erhält  man  nur   einen   bläulich-weissen  Hauch   im  Külilrohr.     Im  Harn 
ist  derselbe   noch   bei    einer   Verdünnung    der    unterschwefligen   Säure 
von  1 :  10000  zu  erkennen.  Auch  die  in  das  Destillat  übergehende  schweflige 
Säure  kann  zum  Nachweis  benutzt  werden,   am   besten  nach  Reduction 
mit  Zink  und  Salzsäure  als  Schwefelwasserstoff.    Zu  diesem  Zweck  bringt 
Salkowskiein  mit  Salzsäure  behufs  Entfernung  oberflächlich  gebildeten 
Schwefelzinks   gereinigtes   Zinkstäbchen   in   ein  Reagensglas,    übergiesst 
mit  Salzsäure  und  setzt,  falls  sich  der  entweichende  Wasserstoff  als  un- 
wirksam gegen  Bleipapier  erweist,  das  Destillat  hinzu,  erwärmt  gelinde 
und   lässt  eine   halbe  Stunde    stehen.     Bräunung    des  vorgelegten  Blei- 

*)  Arch.  d.  Pharm.  828,  735 
•*)  PflOger's  Archiv  für  die  geaammte  Physiologie  89,  289. 

f  rettaivi,  Zeitaclirift  f.  aoaljt.  Chemie.   XXVI.  Jahrgang.  18 
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papicrs  beweist  die  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure,  vorausgesetzt,  dass 
das  Destillat  nicht  schon  vorher  Schwefelwasserstoff  enthielt  Doch  g^ 
nttgt  in  diesem  Falle  meist  ein  Parallelversnch  mit  dem  Destillat  direct, 
nm  aas  der  Intensität  der  anftretenden  Reaction  zu  entsdieiden,  ob  neben 
Schwefelwasserstoff  auch  schweflige  Säure  vorhanden  war  oder  nicht 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  unterschwefligen  Säure  lässt  sicli 
die  erhaltene  schweflige  Säure  nicht  verwerthen,  oder  doch  allenfalls 
nur  zu  einer  Schätzung,  wie  viel  unterschweflige  Säure  höchstens  vor- 
handen sein  konnte.  Salkowski  hebt  schliesslich  hervor,  dass  aoch 
das  von  A.  He  ff  t  er'*')  in  jüngster  Zeit  zu  gleichem  Zwecke  angegebene 
indirecte  Verfahren,  mannigfachen  Bedenken  Raum  lässt. 

Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  die  bei  der  Spaltung  der 
uuterschwefligen  Säure  mit  Mineralsäuren  entstehende  schweflige  S&ore 
sich  leicht  in  der  Wärme  austreiben  lässt.  Man  säuert  eine  gemessene 
Menge  des  zum  Sieden  erhitzten  Harns  mit  Salzsäure  an,  dampft  ein  und 
bestimmt  im  Rückstand  den  Gesammtschwefelgehalt  in  üblicher  Weise 
durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Fällen  als  Barytsulfat  In  einer  an- 
deren Harnportion  wird  die  Schwefelbestimmung  in  gleicher  Weisi^,  doch 
unter  Vermeidung  des  Säurezusatzes  ausgeführt.  Die  Differenz  ergibt 
die  Menge  des  durch  Säure  ausgetriebenen  Schwefels,  somit,  unter  Vor- 
aussetzung, dass  er  sich  gänzlich  in  Form  von  schwefliger  Säure  ver- 
flüchtigt hat,  die  Hälfte  des  ursprünglich  in  Form  von  unterschweflig- 
saurem  Salz  vorhandenen  Schwefels.  Heffter  selbst  macht  darauf  aof- 
merksam,  dass  auf  diesem  Wege  zu  hohe  Zahlen  erhalten  werden  können, 
einerseits  wegen  des  Vorkommens  von  Sulfocyanaten  im  Harn,  wddie 
sich  bei  gleicher  Behandlung  unter  Schwefelwasserstoffabspaltung  zer- 
setzen, sodann  wegen  der  Verluste,  die  man  beim  Eindampfen  dorch 
Verflüchtigung  des  aus  der  untei*schwefligen  Säure  stammenden  Schwefels 
mit  den  Wasserdämpfen  erleidet. 

Die  Bestimmung  des  StickstofGi  im  Harn  von  FflEnsenfireMeni 
und  in  der  Milch.  Auf  Veranlassung  von  H.  Weiske**)  ausgefllbrte 
vergleichende  Stickstoffbestimmungen  im  Schafharn  nach  Varrentrapp- 
Will  und  nach  Kjeldahl  ergaben  übereinstimmende  Werthe.  Bei 
Ausführung  des  KjeldahTschen  Verfahrens  wurden  je  5cc  Harn  mit 
20  cc  einer  Mischung  von  1 A^  englischer  Schwefelsäure  und  200^Phospbor- 
säureanliydrid  bis  zur  Entfärbung  gekocht,  was  1 — 2  Stunden  in  Anspmch 

♦)  Pflüger's  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  88,  476. 
**)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  88,  305. 


ron  Green e**)  angegebenen  darstellt. 

Der  untere,  mit  einem  Tnbnlns  versehene  Theil  des  Entwickelangs- 
ses '*'**)  ist  spindelförmig  and  nnten  offen.  Beim  Füllen  wird  die 
ilaage  in  das  gestürzte  Gefäss  durch  diese  Oeffnnng  eingebracht, 
end  die  Tabalnsöffnnng  mit  dem  Finger  verschlossen  gehalten  wird, 

wird  die  untere  Oeffnnng  mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen 
das  Gefäss  wieder  in  die  aufrechte  Lage  gebracht.  Die  Einführung 
lams  und  die  Ablesung  des  entwickelten  Gases  gestaltet  sich  so  wie 

Greene 'sehen  Apparat.  Damit  das  Ueberfliessen  der  Bromlauge 
;  lAstig  wird,  befestigt  Marshall  das  Gefiftss  an  einen  schalen- 
igen Untersatz. 

Walter  D.  Greenf)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  einzelnen 
nr  Hamstoffbestimmung  vorgeschlagenen  Apparate  keine  voUständige 
rption  der  Kohlensäure  eintritt.  Hü  fn  er 's  und  Greene's  Apparat 
rliegen  diesem  Uebelstande  nicht. 

VntaneliAidung  von  Chryiophansäure  und  Santoninfarbftoff  im 
!•  Nach  medicamentOsem  Gebrauch  von  Senna,  Chrysarobin,  Rhabarber 
Santonin  gehen  gelbe  Farbstoffe  in  den  Harn  über,  die  sich  mit 
lien  roth  färben.     Bei  den  drei  erstgenannten  Droguen  handelt  es 

dabei  um  Chrysophansäure,  der  Santoninfarbstoff  ist  noch  nicht 
r  bekannt.  Zur  Unterscheidung  empfiehlt  G.  Hoppe-Seylerft) 
mit  Natron  alkalisch  gemachten  Harn  mit  Amylalkohol  zu 
ttdn.  Dabei  geht  der  Santoninfarbstoff,  nicht  aber  die  Chrysophan- 
i  in  den  Alkohol  über.  Saurer  Santoninharn  gibt  für  sich  an 
lalkohol  keinen  Farbstoff  ab,  wurde  er  jedoch  erst  alkalisch  gemacht, 
.  mit  Essigsäure  angesäuert   und  längere  Zeit  stehen  gelassen,   so 

*}  ZeitKhrift  fttr  physioL  Chemie  11,  179. 

•^  Dim  Zeitschrift  88,  275. 

'«)  Vgl.  ebenda«.  Fig.  40. 

t)  Amer.  Chem.  Jonm.  8,  124. 

ht)  Berliner  Uinische  Wochenschrift  1886,  436. 

18* 
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gebt  der  nan  entstandene  gelbe  Farbstoff  in  den  Alkohol  über,  wird 
aber  von  diesem  nicht  an  alkalihaltiges  Wasser  abgegeben.  Chrysophan* 
säure  haltende  Harne  lassen  anch  bei  saurer  Reaction  leicht  den  Farb- 
stoff in  Amylalkohol  übertreten,  aus  dem  er  beim  Schütteln  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  leicht  wieder  in  dieses  übergeht  Femer 
kann  zur  Unterscheidung  das  Spectralverhalten  der  durch  Alkali  erzeugten 
rothen  Färbung  dienen.  Jene  des  Santoninharns  zeigt  einen  breiten 
Absorptionsstreifen,  welcher  in  concentrirteren  Lösungen  das  Spectrom 
von  E  an  nach  rechts  ganz  verdeckt,  in  verdünnten  noch  Blau  und 
Violett  frei  lässt.  Der  Ghrysophansäure  enthaltende  Harn  zeigt  hingegea 
keinerlei  charakteristische  Absorptionsverhältnisse. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  LenZi 

Die  Hämidinkrystalle  Dannenberg's'*'),  deren  Aehtilichkeit  mit 
Schwefel  ich  bereits  hervorgehoben  habe,  bestehen  nach  Carl  Amthor^) 
in  der  That  nur  aus  Schwefel.  Die  braune  Färbung,  welche  Dannen- 
berg  beobachtet  haben  will,  ist  nach  Amt  bor  nur  eine  scheinbare, 
durch  Totalreflexion  des  Lichtes  bei  bestimmten  Lagen  der  Krystalle 
erzeugte.  Ich  kann,  auf  Grund  meinerseits  angeregter  Versuche,  A  m  t  hor's 
Angabe  nur  bestätigen ;  auch  Dannenberg ***)  selbst  erkennt  jetzt  die 
Identität  seines  Hämidins  mit  Schwefel,  welcher  aus  dem  verwendeten 
Schwefelammonium  stammt,  an,  so  dass  kein  Zweifel  bezüglich  Unbnoch- 
barkeit  der  von  ihm  l.  c.  früher  angegebenen  Methode  zum  Nachweis 
von  eingerosteten  Blutflecken  mehr  bestehen  kann. 

Das  Leuchten  dei  Phosphors  bei  Ermittelung  desselben  im  Mit- 
s cherlich 'sehen  Apparat kannnacheiner Mittheilung  von  K.  Polstorff 
und  J.  Menschingf)  durch  die  Anwesenheit  von  Quecksilberchlorid ft) 
verhindert  werden.  Diejenige  Menge  des  letzteren,  welche  erforderlich 
ist,  um  bei  einer  gegebenen  Menge  Phosphor  das  Auftreten  leuchtender 
Dämpfe  zu  verhindern,  wollen  die  Verfasser  noch  ermitteln.  Dieselben 
nehmen  an«  dass  das  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigte  Quecksilber- 

*)  Diese  Zeitschrift  86,  127. 
♦♦)  Chemiker-Ztg.  10.  1480. 
♦•*)  Pharm.  Centralhalle  27,  613. 
t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  1763. 
tt)  Beziehungsweise  löslicher  Qaecksilberoxjdsalze,  wdche  sich  mit  toj- 
handenen  Chloriden   zu  Qnecksilberchlorid  umsetzen.    Auch  Queck^berchlorür 
verhiodert  das  Leuchten,  falls  es  in  grösserer  Menge  vorhanden  isL  vennathlich 
weil  es  (bei  Gegenwart  von  Eiweissstoffen  u.  s.  w.)  m  Chlorid  und  MetaJl  lerßUt. 
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Chlorid  auf  den  Phosphor  imDampfraam  des  Bestillirkolbens  ein- 
wirkt, denn  einerseits  enthält  das  erhaltene  Destillat  stets  metallisches 
Quecksilber,  aber  nor  Spuren  von  Phosphorsänre,  während  andrerseits 
die  Salze  von  Metallen,  welche  durch  Phosphor  aus  ihren  Lösungen 
in  Wasser  viel  leichter  abgeschieden  werden  als  Quecksilber  (zum  Bei- 
spiel Kupfersnlfat),  bei  den  Versuchen  der  Verfasser  das  Leuchten  der 
Phosphordämpfe  nicht  verhinderten.  Dagegen  soll  nach  einer  Mittheilung 
von  Bernbeck*)  unter  Umständen  auch  Kupfersulfat  im  Stande  sein, 
das  Leuchten  des  Phosphors  zu  beeinträchtigen,  indem  die  Phosphor- 
partikelchen sich  bei  Gegenwart  desselben  mit  einer  Kruste  metallischen 
Kupfers  überziehen  können;  man  beugt  diesem  Uebelstande  jedoch  vor, 
wenn  man  die  zu  destillirenden  Massen  stark  ansäuert. 

G.  Mankiewicz**)  theilt  mit,  dass  das  Leuchten  der  Phosphor- 
dämpfe im  Mi  tscherl ich 'sehen  Apparate  auch  durch  die  Gegenwart 
von  Phenol  verhindert  werden  kann. 

All  Beiträge  xur  gerichtlichen  Chemie  hat  G.  Dragendorff***) 
den  Bericht  über  eine  Anzahl  von  Arbeiten  veröffentlicht,  welche  unter 
seiner  Leitung  von  verschiedenen  seiner  Schüler  ausgeführt  worden  sind.  Bei 
allen  diesen  Arbeiten  handelt  es  sich  um  das  Verhalten  der  betreffenden 
stark  wirkenden  Arzneikörper  bei  der  Untersuchung  von  Lcichentheilen 
mit  denselben  gefütterter  Thiere  u.  s.  w.  nach  dem  von  Dragendorff 
angegebenen,  bekannten  Untersuchungsgange.  Ich  möchte  hier  zunächst 
über  diejenigen  Arbeiten  berichten,  welche  sich  mit  dem  Nachweis  von 
Pflanzenstoffen  beschäftigen. 

Aloö  in  wässriger  Lösung  gibt  nach  Dietrich 's  Versuchen  bei 
successiver  Behandlung  mit  den  Lösungsmitteln  an  Petroläther  nichts, 
an  Benzin  (Benzol),  sowie  Chloroform  alo^tinartige  Körper,  an  Essigäther, 
besser  an  Amylalkohol  f),  Aloin  ab. 

In  Speisebreimischungen  aus  Fleisch,  Kartoffeln,  Schwarzbrod,  Kohl, 
welche  nach  Zusatz  von  Aloin,  respective  Aloä,  einem  diastatischen  und 
dann  während  4  Stunden  einem  peptonisirenden  Process  unterworfen 
waren,  Hessen  sich  nach  dem  Coliren,  Mischen  mit  3  Volumen  Alkohol, 
Filtriren  nach  12  stündiger  Maceration,  Destilliren  etc.  durch  Ausschütteln 
mit  Amylalkohol  bis  zu  0,015 //  Aloin,  beziehungsweise  die  entsprechende 

♦)  Pharm.  Ztg.,  durch  Arch.  der  Pharm.  224,  935. 
*•)  TagebL  d.  59.  Vers.  Deutscher  Naturforscher  u.  Aerzte  S.  421. 
•*♦)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  35,  289. 
+)  Beim  Verdunsten    der   Lösung  in   Essigätlior   bleibt   ilas   AloYn   meist 
amorph  zurück,  während  die  Amylalkohollösung  dasselbe  bei  langsamer  Ver- 
dnnstang  gelegentlich  krystallisirt  lieferte. 
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Menge  zugesetzter  Alog  nachweisen,  doch  traten  bei  dieser  geringen  Menge 
die  betreffenden  Reactionen   nar  noch  schwach   ein.     Speisebrei  allein 
gab  keinen  Bestandtheil  ab,   welcher  mit   dem  Aloin  hätte  verwechselt 
werden  können.   Aach  ans  Harnmischnngen  Hessen  sich  nach  vorgängiger 
Ansschflttelong  mit  Petroläther  durch  Amylalkohol  noch  0,015^  zage* 
setztes  Aloin  in  der  zur  Identificirung  erforderlichen  Menge  wiederge- 
winnen,  doch  gab  auch  von  Aloin  freier  Harn  an  dieses  Lösungsmittd 
einen  Bestandtheil  ab,  welcher  mit  Brombromkalium  und  mit  Gerbsäure 
Niederschläge    ähnlich    denen    des    Aloins    mit    genannten    Reagentien 
entstehen  liess.     Wurde  aber   die  Amylalkohol-Lösung  verdunstet,  der 
Rückstand   wieder    in   schwefelsäurehaltigem    Wasser   gelöst,    und  die 
filtrirte  Lösung  nochmals  mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt,   so   war  bei 
reinem  Harn   die   erwähnte   störende  Substanz  beseitigt,   aber  auch  bei 
den  aloinhaltigen  Harnen  trat  ein  Verlust  an  Aloin  ein,  sodass  0,015; 
nicht  mehr,  grössere  Mengen  allerdings  genügend  erkannt  werden  konnten. 

Auch  aus  Blut,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann^ 
wie  beim  Speisebrei  angegeben,  behandelt  wurde,  liess  sich  ein  wie  beim 
Harn  zu  beseitigender  Körper  gewinnen,  welcher  den  Nachweis  des  Aknos 
durch  Brombromkalium',  beziehungsweise  Gerbsäure  störte ;  der  Nachwds 
der  Aloö  war  in  Mischung  mit  Blut  ähnlich  scharf  wie  beim  Harn. 

Zur  Erkennung  des  Aloins  dienten  folgende  Reactionen:  Aloin 
(0,0005  g)  wird  mit  4  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  Obergossen,  die 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  einem 
Tropfen  Alkohol  aufgenommen.  Die  entstandene  rothe  Lösung  wird  aof 
Zusatz  von  wenig  alkoholischer  Gyankaliumlösung  rosa.  Noch  schöner 
tritt  diese  Rosafärbung  ein,  wenn  man  statt  rauchender  Salpetersinre 
solche  von  1,4  specifischem  Gewicht  nimmt,  aber  bei  dieser  ist  wiederom 
die  Rothfärbung  der  alkoholischen  Lösung  des  Rückstandes  weniger  aus- 
gesprochen. Herr  Dietrich  beobachtete  diese  Reaction  noch  bei  An- 
wendung von  0,00006^  Aloin.  Ausser  mit  Barbadoes  -  Aloin  wurde 
dieselbe  Reaction  auch  mit  den  Aloinen  der  Socotora-,  Port-Natal-,  Ca- 
ra^ao-  und  Cap-Aloö  erhalten,  am  deutlichsten  und  schönsten  mit  dem 
aus  Port-Natal- Aloe  dargestellten  Präparate,  welches  allerdings  den  ge- 
ringsten therapeutischen  Werth  haben  dürfte. 

Goldchlorid  färbt  das  mit  einem  Tropfen  Wasser  gelöste  Aloin 
himbeerroth  und  später  violett  (bis  zu  0,00006^  erkennbar).  Die  Re- 
action ist  bei  den  Aloinen  der  Socotora-  und  Gap-Alo6  etwas  weniger 
deutlich  wie  bei  denen  aus  Barbadoes-,  Gura^ao^  und  Port-Natal-Alo^' 
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Gerbsäure  trübt  die  Wasserlösangen  des  darch  Amylalkohol  isolirten 
Barbadoes-Aloins,  doch  schwindet  die  Trübang  bei  Anwendung  eines  lieber- 
Schusses  des  Reagens.  Verfasser  vennnthet,  dass  diese  Rcaction  bereits  mit 
einer  Umsetzung  des  Aloins  zusammenhängt.  Mit  dem  Aloin  der  Socotora- 
AI06  und  der  übrigen  Aloßsorten  wurde  die  Reaction  nicht  erhalten. 

Brombromkalium  und  Bromwasser  geben  gelbe  Niederschläge  (Brom- 
aloin)  in  den  wässrigen  Aloinlösungen,  und  ein  Ueberschuss  des  Reagens 
bewirkt  (bei  Barbadoes-Aloin)  rothviolette  Färbung.  Bei  der  Cap-  und 
Port-Natalalo^  ist  erstere  Reaction  weniger  empfindlich. 

Quecksilberoxydulnitrat  bewirkt  in  der  Wasscrlösung  einiger  Aloine 
rothe  Färbungen  (besonders  schön  bei  dem  Cura^aoaloin,  nicht  bei  dem 
Aloin  der  GapaloS). 

Bei  Versuchen  mit  Katzen  Hess  sich  nach  dem  Eingeben  von  0,5  ^ 
Aloin,  beziehungsweise  Aloö,  ersteres  im  Harn  der  ersten  4  Tage  nicht 
sicher  nachweisen,  wohl  aber  innerhalb  der  ersten  3  Tage  in  den  Faeces. 
1^  Aloin  konnte  nach  Einführung  per  os  in  den  ersten  2  Tagen  im 
Harn  deutlich  erkannt  werden  und  auch  die  Faeces  enthielten  bis  zum 
dritten  Tage  reichliche  Mengen  Aloin.  Durch  die  Untersuchung  von  Organen 
solcher  Thiere,  welche  nach  Alo^Genuss  getödtet  worden  waren,  wurde 
nachgewiesen,  dass  unter  normalen  Verhältnissen  jedenfalls  nur  ein  kleiner 
Theil  des  Aloins  resorbirt  und  dann  wieder,  zum  grösseren  Theil  durch 
die  Nieren,  zum  kleineren  durch  die  Galle,  aus  dem  Blute  abgeschieden 
wird.  Da  im  Harn  und  in  den  sogenannten  zweiten  Wegen  Aloetin 
leichter  als  Aloin  aufzufinden  war,  so  erscheint  es  möglich,  dass  ein 
Theil  des  letzteren  in  der  Blutbahn  zu  Aloetin  umgesetzt  wird ;  wahr- 
scheinlich ist  dies  nicht  das  einzige  Umsetzungsproduct,  denn  in  allen 
Organen«  in  denen  Aloin  nachweisbar  war,  fand  sich  noch  eine  zweite 
Substanz,  welche  den  wässrigen  Auszügen  derselben  eine  rothe  Färbung 
verlieh  und  in  Benzin,  respective  Amylalkohol,  nicht  überging. 

Gonvolvulin  und  Jalappin  werden  nach  Müller*)  isolirt,  in- 
dem man  die  zu  prüfenden  Mischungen  mit  3  —  4  Raumtheilcn  Alkohol 
von  96  ^  Tr.  mengt,  nach  24  stündiger  Maceration  filtrirt,  das  Filtrat 
bis  zur  Verflüchtigung  des  Alkohols  verdunstet,  den  eventuell  mit  etwas 
Wasser  gemengten  Rückstand  ohne  zu  filtriren  mit  Petroleumäther 
agitirt,  um  Fette  und  andere  Verunreinigungen  zu  beseitigen,  dann  nach 
Entfernung  des  Petroläthers  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Chloroform 
ausschüttelt,  und  die  so  erhaltenen  Lösungen  auf  Uhrgläschen  verdunstet. 

*)  Insügural-Dinertation,  Dorpat  1885;  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rasaland  25,  306. 
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Aach  für  Convolvalinsänre  and  Jalappinsäare  warde  festgestellt,  dass  sie, 
aas  ihren  Natronsalzen  darch  verdünnte  Schwefelsäare  in  Freiheit  ge- 
setzt, mittelst  Chloroform  aasgeschüttelt  werden  können.  Von  Convol- 
valin  and  Jalappin  anterscheiden  sich  die  beiden  Säaren  durch  ihre  }Jßr 
lichkeit  in  Wasser.  In  Speisebreimischangen  (100  cc)  konnten  noch  0,01  ^ 
Convolvnlin  and  Jalappin  oder  die  entsprechende  Menge  Convolvolin-  und 
Jalappinsäare  nachgewiesen  werden ;  Speisebrei  für  sich  liess  keinen  hier- 
bei störenden  Körper  gewinnen. 

Bei  Untersachung  von  Fäcalmassen  mnsste  der  nach  dem  Abdestii- 
liren  des  Alkohols  von  den  Aaszügen  erhaltene  Rückstand  alkalisch 
gemacht  and  mehrmals  mit  Benzin  aasgeschüttelt  werden.  Erst  dann 
Hessen  sich  ans  der  wieder  angesäaerten  wässrigcn  Flüssigkeit  die  Drastica 
beziehangsweise  die  aus  ihnen  hervorgegangenen  Säaren  durch  Chloro- 
form so  rein  isoliren,  dass  sie  die  gewünschten  Reactionen  gaben.  Das 
aus  Blutmischungen  isolirte  Convolvnlin  zeigte  sich  mit  einem  Blatbe- 
standtheil  verunreinigt,  welcher  in  der  Schwefelsäurereaction  mit  Con- 
volvnlin-, beziehungsweise  Jalappinsäure  übereinstimmte.  Dieser  Körper 
liess  sich  jedoch  beseitigen,  indem  man  aus  den  Verdunstnngsrückständeo 
des  Chloroform- Auszuges  die  Convolvnlin-,  beziehungsweise  Jalappinsäare 
durch  absoluten  Alkohol  auszog,  wobei  die  störende  Beimengung  unge- 
löst blieb. 

Convolvnlin  und  Jalappin  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  ersteres 
in  Aethcr  unlöslich  ist,  während  letzteres  von  dieser  Flüssigkeit  aufge- 
nommen wird. 

In  ihren  Reactionen  stimmen  im  Uebrigen  die  beiden  Drastica  «nter 
einander  tiberein.    Es  sind  zahlreiche  Versuche  unternommen  worden,  die 
bisher  bekannten  Reactionen  derselben  durch  neue  brauchbare  zu  vermeh- 
ren, indessen  ohne  ncnnenswerthen  Erfolg.    Dementsprechend  musste  heim 
Nachweis  des  Convolvulins  und  Jalappins  doch  wieder  vorzugsweise  aof 
die  Schwefelsäurereaction  recurrirt  werden.     Bekanntlich   wird   die  Lö- 
sung  der   beiden  Harzglykoside  in   concentrirter  Schwefelsäure  anfangs 
gelblich  und  erst  später,  wenn  aus  der  Luft  eine  gewisse  Wassermenge 
angezogen  worden,    amaranthroth.     Müller  hat  sich   überzeugt,  dass, 
wenn  man  die  Rothfärbung  schnell  erreichen  will,  dies  dadurch  gelingt, 
dass  man  auf  je    5  Tropfen   angewandten  Schwefelsäurehydrates  einen 
Tropfen  Wasser  hinzufügt.  Aber  unter  diesen  Umständen  war  die  Reaction 
nur  von  kurzer  Dauer  und  deshalb  blieb  Verfasser  bei  dem  älteren  Verfahren. 

Wo   mau   sicher   ist,    dass   keine   Phenolschwefelsäure    und   keine 
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Gallensänren  Torhanden  sind,  kann  man  zum  Nachweis  der  beiden  Drastica 
auch  den  Umstand  verwerthen,  dass  sie  in  Mischung  mit  etwas  Zacker- 
polver  and  concentrirter  Schwefelsäure  bald  dunkelrosenrothe  Färbung 
veranlassen.  Leider  aber  ist  in  den  meisten  Fällen,  wo  wir  Organe 
auf  sie  zu  antersuchen  haben,  mit  der  Anwesenheit  der  oben  erwähnten 
Substanzen  zu  rechnen.  Auch  die  Convolvulinsäuro  und  Jalappinsäure 
theüen  diese  Reaction. 

Bei  Versuchen  mit  Katzen  gelang  es  nicht,  0,5  ^  verfüttertes  Con- 
TolYulin  oder  Jalappin  im  Harn  oder  den  Fäces  nachzuweisen,  dagegen 
konnten  dieselben  bei  Tödtung  der  Thiere  circa  4  Stunden  nach  der 
TerfQtterung  obiger  Menge  aus  dem  Blut  und  verschiedenen  Organen 
eriialten  werden. 

Hieran  anschliessend  sind  die  Arbeiten,  welche  Dragendorff 
und  H.  Spohn*),  sowie  Salomon  Salomonowitsch**)  unter  Mit- 
^nrknng  von  Openchowski  über  das  Myoctonin,  Hermann  von 
Boosen***)  Aber  Lobelia-Alkaloide  gemacht  haben,  noch  zu  erwähnen, 
^  dieselben  nur  in  seltenen  Einzelfällen  von  praktischem  Interesse  sein 
dürften. 

y.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 
Das  Atomgewicht  des  Germaniums  hat  Cl.  Winklerf)  bei  Gc- 
^enheit  seiner  eingehenden  Studien  über  dieses  neue  Element  bestimmt. 
Sone  ersten  Versuche  durch  gewichtsanalytische  Clilorbestimniung  in  dem 
(^orid,  respective  durch  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Schwefel- 
Gehaltes  in  dem  Sulfür,  das  Atomgewicht  festzustellen  scheiterten  an  dem 
tJmstande,  dass  das  Germanium  leicht  mit  in  die  Niederschläge  von 
Chlorsilber  oder  schwefelsaurem  Baryt  übergeht,  so  dass  sich  keine  cou- 
stanten  und  richtigen  Werthe  erhalten  Hessen. 

Ebenso  gelang  es  nicht  durch  Oxydation  des  Germaniums,  oder 
darch  Reduction  des  Oxydes  zu  metallischem  Germanium,  zum  Ziele  zu 
gelangen,  weil  unter  den  für  quantitative  Bestimmungen  einzuhaltenden 

♦)  Pharm.  Zeitachr.  f.  Russland  28,  No.  20-24. 
••)  Beitrage  zur  EeoDtnisss  der  Alkaloidc  des  Aconitum  Lycoctonum,  II,  Myoc- 
tonin, Dissertation,  Dorpat  1884;  darch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland  25,  337. 

**•)  Chemische  und  phannakolog.  Untersuchunfren  über  die  Lobelia  nicotianae- 
folia,  Dissertation,  Dorpat  1886;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussland  25,  353. — 
iSiehe  auch  Roosen^s  „Chemische  Untersuchunff  des  Krautes  der  Lobelia  nico- 
tianaefolia*  (Pharm,  Zeitschr.  f.  Russland  25,  494). 

t)  Journal  fQr  praktische  Chemie  [X.  F.]  84,  202. 
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Bedingangen  sowohl  die  Oxydation,   als  auch   die  Rednction  nicbt  mit 
Sicherheit  vollständig  vollzogen  werden  konnte. 

Der  Verfasser  wandte  sich  deshalb  schliesslich  der  Bestimmung  des 
Chlors  in  dem  Germaninmtetrachlorid  auf  titrimetrischem  Wege  za,  und 
zwar  bediente  er  sich  der  Volhard 'sehen  Methode*) 

Winkler  verfahr  folgendermaassen :    Frisch   dargestelltes,   ducli 
Schütteln  mit  Quecksilber  vom  Chlorttberschnss  befreites  nnd  mehrmiüs 
über  Quecksilber  nnd  Phosphorsänreanhydrid  umdestillirtes  Chlorid  wurde 
in  kleinen,  dünnen  Glaskügelchen  mit  langer,  capiUarer  Spitze  zur  Aif- 
sangong   gebracht,   die   Spitze    der   Capillare  zngeschmolzen,  und  dis 
Gewicht  der  Kngeln  vor   nnd  nach  der  Füllung  bestimmt.     Bevor  die 
Wägnng  der  gefüllten  Kugeln  vorgenommen  werden  konnte,  war  es  nöthig 
dieselben  mit  verdünntem  Schwefelammoninm  und  dann  der  Reihenfolge 
nach  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  abzuspülen,  um  auf  diese  Weite 
die  dünne  äussere  Behauchung  mit  basischem  Chlorid  zu  entfernen.  Die 
gewogenen  Glaskugeln   wurden   sodann   unter   einer  verdünnten  Lösofif 
von   kohlensaurem  Natron   zertrümmert,   die  Flüssigkeit  nach  erfolgter 
Umsetzung  bis   zur  vollständigen  Lösung  des  anfangs  ausgeschiedeneu 
Oxyds  erwärmt  und   nach   dem  Wiedererkalten   mit   einem  gemesseoeo^ 
überschüssigen  Volumen  titrirter  Silberlösung  versetzt.    Nach  Ansäuerong 
mit  Salpetersäure   und  Hinzufügung   von  Eisenalaunlösung   titrirte  mas 
hierauf  den  Ueberschuss   des   Silbers   durch  Rbodanammonium  zurflck. 
Die  angewendeten  Titerflüssigkeiten  besassen  genau  gleichen  Wirkungs- 
werth,  ihr  Titer  wurde  mit  Hülfe  von  Chlornatrium  bestimmt,  auf  dessen 
Reindarstellung  die  grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  war.     Alle  Mes- 
sungen wurden  in  genau  geprüften,  mit  Schwimmern  versehenen  BOretteB 
unter  Beobachtung  der  Temperatur  vorgenommen. 

Auf  diese  Weise  gelangte  Winkler  zu  folgenden  Resultaten: 


Angewendetes 
Chlorid 

Gefundenes 

Chlor 

Wo 
66,177 

Atomgewicht 
H  =  1(0  =  15,96) 

72,31 

9 
0,1067 

9 
0,076112 

0,1258 

0,083212 

66,146 

72,41 

0,2223 

0.147136 

66,188 

72,27 

0,2904 

0,192190 

66,182 

72,29 

Mittel     72,32 
Diese  Zahl  stimmt  mit  der  von  Mendelejeff  für  Ekasiliciom  an- 
genommenen (ungefähr  72)  vollkommen  überein. 

Lecoq   de  Boisbaudran*'*')  hat  aus  dem  Funkenspectmm  des 

•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  171. 
•      •♦)  Comptes  rendns  108,  452. 
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Qaniams  und  unter  Berflcksichtigung  der  Fnnkenspectren  nnd  Atom- 

chte   des  Indinms,  Galliums,  Alnmininms,  Zinns   nnd  Silicinms   das 

Qgewicht  des  Germaniums  berechnet  und   gelangte  dabei  zn  den 

then   72,28;   72,32   nnd   72,27,   die  mit   der  von  Wink  1er  be- 

mten  Zahl  ansserordentlich  gut  übereinstimmen. 

Kna  Heubereohnnng  der  Resultate  der  von  Stai  ausgeführten 

ngcwichtibeatimmnngen  hat  J.  D.  van  der  Plaats'*')  ausgeführt. 

Verfasser  macht  zur  Motivirung  dieser  Arbeit  darauf  aufmerksam, 

sich  in  den  verschiedenen  Publicationen   von  Stas  eine  Anzahl 

Rechen-,  respective  Druckfehlern  finden,  sowie  dass  bei  der  langen 

er  der  Arbeiten  die  Berechnungen  nicht  alle  genau  nach  demselben 

tdp  ausgeführt  sind,  zum  Beispiel  bei  den  Reductionen  der  Wägungen 

den  luftleeren  Raum  verschiedene  Werthe  für  das  specifische  Gewicht 

Luft  in  Ansatz  gebracht  sind  etc. 

Ich  gebe  nachstehend  eine  Vergleichungstabelle  der  von  Stas  mit- 

leilten  und  der  von  van  der  Plaats  aus  den  Originalzahlen  von 

18  berechneten  Werthe,  während  ich  bezüglich  der  Einzelheiten  der 

echnnngen  auf  das  Original  verweisen  muss. 

Atomgewichte  0  =  16. 
Symbol. 


k). 

943 
46 


0742+) 
18   .. 

046.  . 


041.  ..  . 
906  (Sulfat) 
920  (Nitrat) 


Nach  Stas. 

1865.**) 

.  .  107,930 
.  .  35,457 
.  .  79,952 
126,850 

39.137 

23,043 

7.022 

14,044 


1882.***) 
107,9300  . 


Nach  van  der  Plaats. 

Atom-  Möglicher 
gewichte.   Fehler.  Logarithmen. 


39,1425 
23.0455 

14.0550 


Ag 

Cl 

Br 

J  . 

S  . 

K. 

Na 

Li 

N. 

Pb 


107,930 
35,456 
79,955 

126,857 
32,06 
39,144 
23,049 
7,024 
14,05 


O.Ol 

0,005 

O.Ol 

0,01 

0,01 

0,01 

0,005 

0,01 

0,01 


2,0331422 
1,5496897 
1,9028456 
2,1033144 
1.5059635 
1,5926652 
1,3626521 
0.8465845 
1,1476763 


206,91        0,05        2,3157815 


Im  Anschluss  an  diese  Neuberechnungen  der  Stas 'sehen  Werthe 
ich  hier  eine  neuere  Abhandlung  von  van  der  Plaatsft) erwähnen, 
reicher  der  Verfasser  experimentell  nachgewiesen  hat,  dass  das  nach 
Stas 'sehen  Methode  dargestellte  Silber  keinen  Sauerstoff  enthält, 

*)  Annales  de  Chimie  [et  de  Pbysiqae  [6.  Serie]  7,  Aprilheft  1880;  vom 
mar  eingesandt. 

»♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  7,  160. 
**)  YergL  diese  Zeitschrift  25,  288. 

tj  Berechnet  ans  der  Analyse  des  schwefelsauren  Silberoxyds  unter  Annahme 
kg  =  107.943. 

hf)  Maaodblad  voor  Natuorwetensb.  18,  25 ;  durch  Beiblätter  zq  den  Anualen 
'hydk  nnd  Chemie  10,  579. 
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dass  somit  der  von  Dumas*)  seinerzeit  gegen  die  Stas 'sehen Werthe 
angeführte  Einwand  nicht  stichhaltig  ist.  Van  der  Plaats  meint, 
dass  die  von  Dumas  beim  Erhitzen  von  Silber  erhaltene  Gasmenge 
vielleicht  durch  das  Porzellan  diffundirt  sei  und  führt  an,  dass  Dnmis 
selbst  kurz  vor  seinem  Tode  seine  Versuche  fClr  nicht  beweisend  e^ 
klärt  habe. 

Die  oben  besprochene  Neuberechnung  der  Stas'schen  Wertbe  ist 
nur  ein  Theil  einer  umfassenden  Neuberechnung  der  Atomgewichte  alier 
Elemente,  deren  ausfdhrliche  Publication  van  der  Plaats,  nachdem 
inzwischen  die  Arbeiten  von  Becker,  Clarke  und  L.  Meyer  and 
K.  Seubcrt  erschienen  sind,  nicht  für  geboten  erachtet,  er  theilt  des- 
halb nur  die  Resultate  in  einer  Tabelle  mit,  die  ich,  zumal  sie 
nicht  so  ganz  leicht  zugänglich  ist,  hier  folgen  lasse. 


Atom-  Möglicher 

Atom- 

Möglicher 

Atom- 

Fdr 

gewicht 

Fehler 

gewicht 

Fehler 

gewicht 

AI .  !  ', 

107,93 

0,01 

Ga.  .  . 

70 

1 

Rb  . 

.  .      85,4 

ai 

27,08 

0,05 

H  .  .  . 

1,00 

0,005 

Rh  . 

.  .    104 

i 

As.  .  . 

75,0 

0,3 

Hg  .. 

200,1 

0,2 

Ru  .  . 

,  .     104 

1 

An   .  . 

196.7 

0,5 

In.  .  . 

113,7 

0,5 

S  .  . 

.  .      32,06 

0101 

Ba    .  . 

137,1 

0,1 

Ir  .  .  . 

193,0 

0,2 

Sb   . 

.  .    120.0 

OS 

Be.  . 

9,1 

0.2 

J   .  .  . 

126,86 

0,01 

Sc.  . 

.  .      44 

Oi 

Bi.  . 

.    208,0 

0,3 

K  .  .  . 

39,144 

0,01 

Se    . 

.  .      79 

W 

Bo.  .  . 

11,0 

0.1 

La.  .  . 

138 

2 

Si.  .  , 

.  .      28,0 

ai 

Br.  . 

79,955 

0,01 

Li.  .  . 

7,02 

O.Ol 

Sm  . 

.  .     150 

03 

C  .  . 

.      12,005 

0,005 

Mg  .  . 

24,4 

0,05 

Sn   . 

.  .    118,1 

0,1 

Ca.  . 

.      40,0 

0,05 

Mn  .  . 

55,0 

0,1 

Sr.  . 

.  .      87,5 

0.1 

Cd.  . 

.     112,1 

0,2 

Mo   .  . 

96,0 

0.3 

Ta  .  , 

.  .    182.8 

0,5 

Ce.  . 

.     141,5 

1 

N  .  .  . 

14,05 

0,01 

Te  . 

.  .     125 

5 

Cl .  .  . 

.      35,456 

0,005 

Na   .  . 

23,05 

0,005 

Th  . 

.  .    233 

1 

Co.  . 

5S.8 

Nb  .  . 

94 

2 

Ti    . 

.  .      48,1 

ai 

oder 

60,0 

0,5 

Ni.  .  . 

58 

Tl    .  . 

.  .    204,2 

Oi 

Cr.  .  . 

52,3 

0,3 

oder 

58,8 

0,5 

ü.  . 

.    240 

if 

Cs.  .  . 

132,8 

0,3 

0  .  .  . 

16 

Basis 

V.  .  . 

.      51,3 

af 

Cu.  .  . 

63.33 

0,02 

Os.  .  . 

195 

5 

W   .  . 

.    184,0. 

(4 

Pi.  .  . 

145 

3 

P  .  .  . 

30,95 

0,05 

Y.  .  . 

.      89.5 

1 

Er.  .  . 

166 

2 

Pb    .  . 

206,91 

0,05 

Yb  .  . 

•    173 

1 

F  .  .  . 

19,0 

0,1 

Pd   .  . 

106,5 

1 

Zn  .  . 

.      65.8 

ai 

Fe.  .  . 

56,0 

0,05 

Pt.  .  . 
irift  18, 

194,9 
508. 

0,2 

Zr.  .  . 

.      90.5 

1 

* 

)  Vergl.  diese  Zeitscl 

Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  584  Zeile  12  v.  n.  lies  ,60ifim  Dnrchmesier' 

statt  „6tNm  Durchmesser*. 
Im  Jahrgang  25  dieser  Zeitschrift  p.  561  Zeile  14  t.  n.  lies  .Cnrtmtn'  »t*^ 

„Curtmann**,    ferner   streiche    im    Antorenregister    .Curtminiit  0/ 

ganz  weg. 
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Jodometrische  Studien. 

Von 

0.  Topf. 
Specieller  Theil. 

Zunächst  will  ich  einige  Fälle  behandeln,  bei  denen  die  Kenntniss 

im  allgemeinen  Theil  mitgetheilten  Thatsachen  von  Wichtigkeit  ist, 

eine  Anzahl  anderer,  betreffend  Verbesserungen,  sei  es  in  der  An- 

admg  der  Methode,  sei  es  an  Apparaten  (Jodbestimmnng)  nnd  sonstige 

Bobichtongen. 

Analyse  des  käuflichen  rohen  nnterschwefligsaurcn 

Natrons. 

Die  Darstellung  desselben  ist  jetzt  Gegenstand  der  chemischen  Gross- 
tefarie  geworden.  Mehrfache  Analysen  von  solchen  Fabrikaten  ergaben, 
m  dasselbe  von  ausgezeichneter  Reinheit  in  den  Handel  kommt.  Doch 
Jteten  demselben  stets  Spuren  von  Natriumcarbonat  an,  die  aber  so 
ving  waren,  dass  schon  nach  dem  Auflösen  nnd  Verdünnen  auf  etwa 
L^normal  die  Lösung  kaum  mehr  im  Geringsten  auf  Phenolphtalel'n 
■^rte,  selbst  wenn  man  zum  Auffüllen  ausgekochtes,  kohlensäurefreies 
wer  nahm.  So  geringe  Mengen  Carbonat  sind  denn  auch  von  keinerlei 
ideatung  für  die  Analyse.  Es  könnte  aber  doch  der  Fall  vorkommen, 
M  etwas  mehr  davon  darin  enthalten  wäre,  weswegen  ich  einige  dies- 
«flS^che  Versuche  angestellt  habe. 

12,05^  Substanz  wurden  mit  ausgekochtem  Wasser  auf  500  cc  gelöst. 

hOcc  Jodlösung,  enthaltend  im  Liter  12,88^  Jod,  entsprechen 
',6cü  Thiosulfatlösung  vom  Titer  100cc=  1,3313^  Jod. 

a)  50  cc  Jodlösung  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  dazu  unter 
Dsehtttteln  50  ce  obiger  zu  bestimmender  Thiosulfatlösung.  Ueberschuss 
1  Jod  SS  3,4  ce  Thiosulfat  (titrirtes).  Daraus  berechnet  sich  ein  Gehalt 
1  97,5  jli   Thiosulfat  in  der  Probe. 

yrtgtain«,  Zeitoehrift  f.  analjt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  19 
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b)  50  cc  Jodlösung,  nicht  angesäuert,  mit  50  oc  ThiosaUiÜösoDg  m- 
QCtzt :  Ueberschnss  an  Jod  ==  3,35  cc  Thiosolfat  (titrirt). 

Berechneter  Gehalt:  97,64^. 

c)  50  cc  Thiosolfat  mit  1,13  cc  ^/j  Normal-Soda-Lösnng  Tersetzt,  ci- 
sprechend  einem  Gehalte  von  1  Procent  Natrinmcarbonat  in  dem  Utff- 
schwefligsaoren  Natron,  dazu  50 cc  Jodlösnng  gegeben: 
Ueberschnss  ohne  Ansäuern  znrflcktitrirt  =  2,5  cc  Thiosnlfatlsg.  (titriit) 

nachträglich  angesäuert         =2,52cc  « 

Aus    ersterer   Zahl    berechnet    sich    99,48  ^    unterschwefligsurts 
Natron. 

d)  wie  in  c,  aber  nach  Zusatz  der  Jodlösung  mit  verdOnnter  Sab* 
säure  angesäuert:  zurücktitrirt  2,6  cc  Thio6nlfatlösung  =  99,3^. 

e)  50  cc  zu   analjTsirende  ThiosulfaÜösung  mit   0,6  ec   ^/j  Kond- 
Soda-Lösung  versetzt,  entsprechend  ungeftlhr0,5^  Carbonat,  dazu  50  tf 
Jodlösung : 
Ueberschnss  an  Jod  ohne  anzusäuern  zurttcktitrirt  =  2,85  ec  Thiofiolbt  (titr.)| 

nachträglich  angesäuert     «     ^  2,88  cc  « 

Aus    ersterer    Zahl    berechnet    sich    98,6  ^    unterschweflifesaires| 

Natron. 

Demgemäss  kann  man  sagen,  dass  beim  Ausserachtlassen  des  Gebattes 

an  Natrinmcarbonat  man  bei  der  Analyse  des  käuflichen  nntersdiweffif- 

saurcn   Natrons  far  jedes  Procent  Garbonat   nahezu   das  Doppelte  tt 

Thiosolfat  zu  viel  finden  warde. 

Analyse  des  Schwefelnatriums. 

Das  krystallisirte  Schwefclnatrium  ist  zusammengesetzt  nach  ^ 
Formel  Na,  S  -}-  9  H,  0.  Da  es  schon  seit  längerer  Zeit  im  GrosNi 
fabricirt  wird  und  Verwendung  findet,  dürfte  eine  genaue  analytiscke 
Methode  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  wflnschenswerth  sein ;  als  soUk^ 
kann  unter  gewissen  Modalitäten  die  jodometrische  betrachtet  werdet* 
Mir  war  es  aufgefallen,  dass  man  sehr  verschiedene  Resultate  erbtt« 
je  nachdem  man  die  Lösung  in  eine  angesäuerte  oder  eine  neutrale  Jod- 
lösung fliessen  lässt,  selbst  wenn  man  vor  dem  Znrücktitriren  des  Debc^ 
Schusses  an  Jod  Säure  zusetzt,  und  zwar  findet  man  im  letiteren  Falle 
höhere  Zahlen.  Nach  den  vorangegangenen  Untersnchongen  war  es  vt 
nicht  zweifelhaft,  dass  hier  wiederum  eine  weitergehende  OxyditioDS' 
Wirkung  des  Jods  bei  Gegenwart  von  Alkali,  bezw.  des  entst^enöct 
H^-pojodits  vorlag,    die   diesmal  jedoch   das  Schwefelnatrium   betroieB 
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m  mnsste.  Ein  Theil  desselben  war  offenbar,  statt 'nach  dem  Schema 
$-]-2J  =  2NaJ-|-S  unter  Aasscheidnng  von  Schwefel  zersetzt  zu 
len«  zu  dem  Salz  einer  Schwefel-Saaerstoffsäare,  wahrscheinlich  Schwefel- 
e,  oxydirt  worden.  Ob  speciell  dies  letztere  der  Fall  war,  konnte 
bei  dem  technischen  Prodact,  das  ich  in  Uänden  hatte  and  das 
'hin  geringe  Mengen  Salfat  enthielt,  nicht  sicher  qnalitativ  nach- 
en. 

Ich  will  zwei  solcher  Analysen  anführen. 

I.  9,A7l  g  Substanz  wurden  auf  500  er  gelöst. 

50  cc  Jodlösung  (100  oc  =  1,288  g  Joii)  =  48.6  cc  Thiosulfatlösung 
)fc=  1.331  g  Jod). 

•0  cc  Jodlösung,   mit   2  cc  Normal-Salzsäure   angesäuert,    dazu  25  cc 

chwefelnatriumlösung. 

n  Verbraucht  12,03  oc  Thiosulfatlösung  =  9G,iU  %  (Na,S  -f  PH^O) 

2)  Verbraucht  ll,98cc  «  =97,2<b 

»Occ  Jodlösung,  nicht  angesäuert,   dazu  2.')  er  Schwof elnatriumlösun^ 

Dd  nachträglich  verdünnte  Salzsäure. 

1)  Verbraucht     10,83  cc    Thiosulfatlösung    entsprechend     100,24  % 
(Na^  S  4-  9  Hj  0). 

2)  Verbraucht     10,93  cc    Thiosulfatlösung     entsprechend     99,95  ffc 
(Na^S-f  911,0). 

U.  22,33  g  Substanz  (einer  andern  Sendung)  auf  500  cc  gelöst,  (l.) 
n  250  ec  auf  500  verdünnt.     (2.) 

50  cc  Jodlösung  (100  cc  =  1,281  g  J)  =  48,65  cc  Thiosulfatlösung 
)cc=-  1,3167^  Jod): 

0  ee  Jodlösmig  mit  Salzsäure  versetzt  -|-  25  cc  Schwefelnatriumlösung  (2 ) 
erbraochten  5,63  cc  Thiosulfatlösung  ==  96,25  ^  (Na^  S  +  9  H^  0), 
Ore Jodlösung  mit  Salzsäure  versetzt-}-  -*'>'*'*  Schwefelnatriumlösung(2) 
erbraochten  5,65  cc  Thiosulfatlösung  =  96,2056  (Xa^S  +  9  HgO). 
Ocr  Jodlösnng  mit  Salzsäure  versetzt  4-  -i>  <■'<'  Schwefelnatriumlösunj^  (2) 
irbrauchten  5,60  cc  Thiosulfatlösung  =  96,32  %  (Na^  S  +  9 11^  0), 

im  Mittel  =  96,26  %   (Xa^  S  +  9  IL  0). 
0  cc  Jodlösong  neutral  -|-   25  cc   Schwefelnatriumlösung  (2),  naoh- 
iglich  vor  dem  Titriren  des  überschüssigen  Jodes  angesäuert,   vor- 
rsachten  4,28  cc  Thiosulfatlösung  =  99.3  %   (Sx,  S  +  9  IL  0). 
»gl.  aber  auch  nachträglich  nicht  angesäuert  vorbrauchten  4.28  cc 
hiosalfatlösang  =  99,3  ^  (Na,  S  +  ^  H,  0), 
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f.  1  cc  ^/5  Normalsodalösnng  -{-  25  cc  Wasser  -{-26  ce  SchwefelnttrioB- 
lösong  (2)  -^  60  cc  Jodlösnng,  darauf  angesäuert,  verbrauchten  3,9  ce 
ThiosulfaÜösung  =  100,1  JlS   (NagS  +  9H,0), 

g.  50  cc  Jodlösung  -\-26  oc  Wasser  -^2  00^1^  Normalsodalösung  -f-  25etf 
Schwefelnatriumlösung,  darauf  angesäuert,  verbrauchten  3,82  ce  Thio- 
sulfatlösung  =  100,35  %  (Na^  S  -f  9  H^  0). 

Letztere  beiden  Versuche  beweisen,  dass  Zusatz  von  kohlensanrenr 
Natron  zu  den  Lösungen  im  Stande  ist,  den  gefundenen  Oehalt  an  Schwefel- 
natrium  scheinbar  noch  mehr  zu  erhöhen,  selbst  wenn  man  vor  dem 
Zurücktitriren  des  Ueberschusses  von  Jod  ansäuert.  Beiden  Fehlern, 
denn  als  solche  sind  sie  doch  zu  betrachten,  muss  dieselbe  Ursadie, 
Alkalinität  der  Lösungen  bei  dem  Vermischen  zu  Grunde  liegen. 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  bei  dem  Zusammenbringen  der  Schwefel- 
natriumlösung mit  der  angesäuerten  Jodlösung  weder  der  geringste  Gerod 
nach  Schwefelwasserstoff  zu  beobachten  war,  noch  nach  der  Titration  in 
dem  Filtrat  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  solcher  nachgewiesen 
werden  konnte.  Es  hatte  also  weder  durch  Verdunsten  noch  dordi 
eine  unvollständige  Reaction  ein  Verlust  stattgefunden. 

Far  meine  Ansicht,  dass  es  ein  Gehalt  an  Alkali,  speciell  Aet^ 
natron,  ist,  der  in  solcher  Weise  wirkt,  sprechen  noch  folgende  Versuche. 

100  cc  der  concentrirteren  Schwefelnatriumlösung  (11,  1)  wurden 
so  lange  mit  neutraler  Magnesinmsulfatlösung  versetzt,  bis  keinKiede^ 
schlag  mehr  entstand,  also  alles  Aetznatron  sich  mit  MagnesiomsoUit 
zu  Natriumsulfat  und  Magnesiumhydroxjd  umgesetzt  hatte,  alsdann  auf 
200  cc  aufgefüllt,  die  Fltlssigkeit  durch  ein  Faltenfilter  gegossen  «nd  in 
dem  Filtrat  der  Gehalt  an  Schwefelnatrium  bestimmt. 

a.  50  cc  (obiger)  Jodlösung  -f  25  cc  Wasser  -{-  25  cc  Schwefelnatrion- 
lösung,  darauf  angesäuert  verbrauchten  5,47  cc  Thiosul&tlösnng,  ent- 
sprechend einem  Gehalt  von  96,6  ^  (NagS-j-  9  H^O)  in  der  Substanz  II.. 

b.  desgl.  Jodlösung  angesäuert  verbrauchten  5,41  oe  Thiosnl&tlteongf 
entsprechend  96,74  5t  (Na2S+9H,0), 

c.  desgl.  überhaupt  nicht  angesäuert  verbrauchten  5,45  cc  Thioenlfatlösang. 
entsprechend  96,62  ^  (Na^  S  -j-  9  H^  0), 

d.  50  cc  Jodlösung  -|*  25  cc  Wasser  -{-  2  cc  ^/j  Normal-Sodalösong  '\'2bce 
Schwefelnatriumlösung,  dann  angesäuert,  verbrauchten  5,23  cc  Thio- 
sulfatlösung,  entsprechend  97,12 Jl5  (Na2S  +  9H,0). 

Baraus  erhellt  auf  das  Auffallendste,  dass,  wenn  man  das  Aetz- 
natron mit  Magnesiumsulfat  entfernt  hat,   es  ganz   gleichgOltig  ist,  ob 
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van  die  Jodldsnng  vorher  ansäuert  oder  nicht.     Fagt  man  dagegen  zu 
dieser  iiieder  ein  Alkali,   so  tritt  derselbe  Fall   wie  vorher  ein;  man 
findet  einen   scheinbar  höheren  Gehalt  an  Schwefelnatrium  anch  dann, 
irenn  man  vor  dem  ZnrUcktitriren  Sänre  zusetzt. 

Bestimmung  der  schwefligen  Säure. 

Die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  mittelst  Jods  ist  bekanntlich 
nerst  von  Bunsen  in  seiner  klassischen  Abhandlung  Annalen  d.  Chem. 
tt,  265  eingehend  untersucht  worden.     Von  ihm   rührt  auch  die  Vor- 
Klffilt  her,   dass  man  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  mit  luftfreiem 
Wisser  soweit  verdünnen   solle,    bis   ihr  Gehalt   nicht   mehr  als   0,05 
fiewichtsprocent  beträgt,  weil  nur  dann  die  Rcaction  nach  dem  Schema 
80,  -|-  H,  0  +  J,  =  S  O3  -f  2  H  J   glatt  verlaufe,   andernfalls  aber  die 
entstehende   Schwefelsäure   eine   Umkehr   derselben   nach   dem   Schema 
80,-f- 2HJ  =  S0,  +  Jj  +  H,0   bewirke.     Wenn    letzteres   der   Fall 
vire,  80  dürfte  man  die  Verdünnung  aber  nicht  allein  nach  dem  Gehalt 
in  schwefliger  Säure,   sondern   auch  nach  dem  etwa  vorher  schon  vor- 
hiodenen  Gehalt   an  freier  Schwefelsäure   berechnen,   eine  Consequenz, 
die  meines  Wissens  bisher  noch  Niemand   gezogen   hat.     Entgegen  der 
Aofifassnng    von    Bunsen    sprach    Finken  er*)    die    Ansicht   aus, 
dtts  dessen  Beobachtungen,   die   er  bestätigt,   eine  andere  Deutung  zu 
Gmnde  gelegt  werden   muss.     Bei  stärkerer  Conccntration  der  schwef- 
ligen Sänre  findet  keine   Umkehrung   des  Processes   statt,   sondern  er 
vollzieht  sich  nur  unvollständig,  falls  kein  Ueberschuss  von  Jod  vorhanden 
ist,  bis  jene  Verdünnung  erreicht  ist.    Ist  dagegen  Jod  im  Ueberschuss 
zugegen,  so  kann  man  eine  ganz  beliebige  Concentration  in  Anwendung 
bringen,  die  Reaction  ist  immer  eine  vollständige.   Auch  Mohr**)  hat 
etwas  ähnliches  behauptet,  aber  glaubte,  dass  es  nüthig  sei,  die  schweflige 
Säure  vollständig  zu  sättigen,  wozu  er  kohlensaures  Ammoniak  (iV^^^cbes) 
vorschlug,   weil  es,   wie  er  glaubte,   ohne  Wirkung  auf  Jod  sei.     Wie 
weit  Mohr  hierin  fehl  ging,  habe  ich  zur  Genüge  bewiesen.     Verfährt 
man  nach   seiner  Methode,   gleichviel  ob  man  Ammoniumcarbonat  oder 
ein  anderes  Alkali  zur  Uebersättigung  anwendet,  (und  unter  Umständen 
wird  man  ja  entweder  schweflige  Säure  in  einem  Absorptionsmittel  auf- 


*)  H.  Boie*B  Handbach  der  analytischen  Chemie  6.  Aafl.  S.  937. 
«*}  Diese  ZeitBchrift  18,  292. 
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zufangen  oder  starke  wässrige  schweflige  Säare  zu  bestimmen  haben), »  l*^ 
muss  man  ans  nns  jetzt  bekannten  Gründen,  mindestens  bevor  man  dei 
Ueberschnss  von  Jod  mit  Tbiosulfat  znrücktitrirt,  mit  einer  MineralsMtt 
ansäaem.  Die  Reaction  des  Jodes  gegen  schwefligsanre  Salze  wird  alber 
natürlich  durch  die  Gegenwart  von  Alkali  nicht  moditidrt,  da  hieM 
ja  ohnehin  das  normale  Endproduct  Schwefelsäure,  beziehungsweise  eil 
Sulfat  ist. 

Da  die  Hypothese  Bunsen's  bezüglich  der  Umkehr  der  Reactktt 
von  schwefliger  Säure  auf  Jod  meines  Wissens  weder  von  ihm  sellRt 
noch  auch  von  anderer  Seite  experimentell  geprüft  worden  ist,  wenigsten! 
nicht  darauf  hin,  unter  welchen  Umständen  eine  solche  in  Wirklichkeü 
beobachtet  werden  kann  und  wie  dieselbe  verläuft,  so  habe  ich  eine 
Anzahl  dahin  gehender  Versuche  angestellt,  über  w£lche  ich  an  dieser 
Stelle  berichten  will. 

I.  Zu  einer  20  procentigen  (in  100  cc  22,3  ^  H^SO^  enthaltenden) 
Schwefelsäure  kann  man  eine  concentrirte  Jodkaliumlösung,  ja  selbst 
festes  Jodkalium  und  umgekehrt  zu  letzteren  beiden  20procentigeSchwefel- 

'  säure  in  beliebiger  Menge  setzen,  ohne  dass  eine  Zersetzung  der  gebil- 
deten JodwasserstofFsäure  eintritt.  Selbst  beim  Erwärmen  findet  keine 
Einwirkung  statt,  ausser  einer  allmählichen  Oxydation  der  Jodwasserstoff- 
säure durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Noch  schwächere  Säuren  verhalten 
sich  ebenso. 

II.  Lösungen  von  reinem  Jodkalium,  in  100  cc  10,20,  50  und  75f 
enthaltend,  wurden  mit  ungefähr  gleichem  Volumen  einer  Schwefelsiire 
von  1,347  specifischem  Gewicht  bei  15®  (37,7  5t  H^SO^  oder  in  100« 
50,76^  Hg  SO4)  vermischt.  Zunächst  fand  nirgends  eine  mehr  als  minimale 
Ausscheidung  von  Jod  statt ;  allmählich  aber  wurde  bei  den  zwei  im 
meisten  Jodkalium  enthaltenden  Proben  etwas  Schwefelsäure  redadrtt 
aber  nicht  unter  Schwefligsäure-,  sondern  wahrnehmbarer  Schwefelwasse^ 
Stoffentwicklung,  dabei  wurden  die  Lösungen  schwach  opalisirend  von 
ausgeschiedenem  Schwefel. 

III.  In  gleicher  Weise,  nur  diesmal  genauer  abgemessen*,  wurden 
Versuche  ausgeführt  mit  einer  Schwefelsäure  von  1,384  specifischem 
Gewicht  (48,8  Gewichtsprocent  =  67  Volumprocent  H^SOJ.  Auch  hier 
findet  erst  bei  den  zwei  Proben,  welche  am  meisten  Jodkalium  ent- 
halten, nach  und  nach  bei  dem  einen  eine  schwache,  bei  dem  anderen 
eine  stärkere  Reduction  statt,  diesmal  ausser  mit  Schwefelwasserstoff- 
cntwickelung  mit  deutlicher  Trübung  von  Schwefel  verbanden,  indem  das 
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"ei  werdende  Jod  auf  den  zugleich  entstandenen  Schwefelwasserstoff  wirkt. 
1  den  FlOssigkeiten  entstanden  zunächst  nadeiförmige  Krystalle,  bei 
inigen  in  solcher  Menge,  dass  schliesslich  das  Ganze  zu  einem  Brei 
iestind.  Diese  verschwanden  aber  wieder  und  an  ihre  Stelle  traten 
anen  Bodensatz  bildende  kömige  Krystalle.  Beide  Verbindungen  habe 
th  nicht  näher  untersucht.     Diese  Erscheinung  trat  nocli  öfter  auf. 

lY.  Setzt  man  zu  Schwefelsäure,  welche  in  100  oc  104  ^^  H2SO4 
othÄlt  (1,573  specifisches  Gewicht  =  66,5  ,qj  H  SuJ  unter  Umrühren 
gleiebe  Volume  Jodkaliumlösung  von  1)  0,2,  2)  1,0,  3)  5,0,  4)  10,0, 
5)20^  Jodkaliumgehalt  in  100  er,  so  ist  zunächst  keine  sichtliche 
Wirkung  zu  beobachten.  Nach  und  nach  bräunt  sieh  Xo.  4  schwach, 
So.  5  stärker.  Gleichzeitig  tritt  eine  Schwefel  Wasserstoffen  twicklung  und 
9W  sich  mit  der  Zeit  steigernde  Trübung  von  Schwefel  auf.  Um  den 
lobngspunkt  genauer  festzustellen,  wurden  die  gleichen  Versuche  mit 
i,  6,  7,  8,  9  und  10  volumprocentigen  Jodkaliumlösungen  ausgeführt. 
Ke  Reaction  begann  hier  schon  beim  Znsatz  der  6procentigen  Lösung 
iedemm  unter  denselben  Erscheinungen  bei  dieser  und  den  höher  pro' 
entigen. 

V.  Fügt  man  Schwefelsäure  vom  specifischcn  Gewicht  1,745 
llprocentig  =  142^  H^SO^  in  100  cc)  vorsichtig  unter  Abkühlung  und 
iter  Umrühren  zu  einem  gleichen  Volumen  Jodkaliumlösung  von  1,  5, 

7,  8,  9  und  10  Volumprocent,  so  beginnt  die  Reduction  der  Schwefel- 
nre  wieder  bei  der  6procentigen  Jodkaliumlösung,  aber  es  entsteht 
ssmal  neben  wenig  Schwefelwasserstoff  viel  schweflige  Säure.  Die 
nwirkung  ist  überhaupt  eine  viel  energischere. 

VI.  Setzt  man  zu  concentrirter  Schwefelsäure  (90 — 95procentig) 
uge  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Jodkaliumlösung  (0,2 — Iprocentig), 

findet  sofort  eine  Ausscheidung  von  Jod  statt,  welches,  wofern  die 
Atgefnndene  Erwärmung  und  die  Concentration  der  Mischung  genügend 
,  sich  mit  violetter  Farbe  löst,  beim  Erkalten  aber,  oder  wenn  die 
wftnnong  nicht  genügend  war,  sich  zu  Kryställchen  verbindet.  Dabei 
rd  schweflige  Säure  frei,  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  nicht  nacliweiscn. 
tzt  man  mehr  von  einer  etwas  verdünnten  oder  eine  concentrirte  Jod- 
linmlOsung  zu  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  heftige  Reaction 
.  nnd  neben  dem  Geruch  von  schwefliger  Säure  ist  der  von  Schwefol- 
Bserstoff  wahrzunehmen,  dabei  natürlich  auch  Abscheidung  von  Jod 
1  Schwefel. 
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Vn.   Giesst   man   concentrirte  Schwefelsäure   aaf  einige  Körncliei 
Jodkalium,   so  wird  dieses  momentan  unter  knisterndem  Grerinsck  ud 
Gasentwicklung  zersetzt.     Diese  Erscheinung  ist  noch  wahrnehmbir  W 
einer  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,745  bei  15^  enthslUfll 
81^   H2SO4.     Etwas    unter    dieser    Grenze    (zum  Beispiel   von  äicr 
75procentigen)  wird  Jodkalium  erst  nach  und  nach  und  ohne  Knistfln 
zersetzt.     Diese  Grenze  stimmt  mit  derjenigen  aberein,  bei  welcher  Doch 
Schwefelsäure   Jod   beim  Erwärmen   mit   violetter  Farbe  löst  und  em 
Tropfen   zugesetzter  verdünnter  Jodkaliumlösung  eine  Abscheidung  von 
ganz  oder  theilweise  mit  violetter  Farbe  gelöst  bleibendem  Jod  herv<v- 
ruft,    wobei   nur   schweflige   Säure  als  gasförmiges   Zersetzungsprodoct 
wahrzunehmen  ist,  während  wenn  die  Schwefelsäure  schwächer  als  80— 81  )K 
ist,   aber   nahezu   so  stark,   das  Jod   sich   schon   theilweise  mit  gelber 
Farbe  löst  und  neben  schwefliger  Säure   ein  schwacher  Schwefelwisser- 
stoffgeruch  bemerkbar  ist. 

Demnach  geht  die  Reduction  der  Schwefelsäure  durch  Jodlrasse^ 
stoffsäure  nur  dann  ausschliesslich  nach  dem  Schema  SO, 4~^^^^ 
=  S  Oj  +  J,  -}-  H«  ö  vor  sich,  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  mit  sehr 
wenig  Jodkalium  in  fester  Substanz  oder  in  einem  Tropfen  Wasser  g^ 
löst  zusammen  gebracht  wird.  In  allen  andern  Fällen  tritt  entweder 
neben  dieser  oder  ausschliesslich  eine  andere  auf  nach  dem  Schemt 

H,S04  +  8HJ  =  H2S  +  4HjO  +  8J, 

wobei   dann  zum  Theil   die  Entstehungproducte  H^S  UQd  J  weiter  aof 
einander  einwirken  nach :  HjS  +  J«  =  2  H  J  +  S. 

Die  Reaction  nach  dem  zweiten  Schema  findet  ausschliesslich  o&d 
in  starkem  Maasse  statt  bei  mittlerer  Concentration  der  Scbwef^sSore 
und  Gegenwart  von  viel  Jodkalium.  Bei  einem  Yerhältniss  von  etwa  50  y 
H^SO^  in  100  cc  der  Mischung  war  die  Reaction  noch  bemerkbar  bei 
3g  Jodkalium,  bei  einem  solchen  von  2bgIi2SO^  in  100 cc  erst  von 
25  g  Jodkalium  aufwärts.  Bei  schwächeren  Säuren,  zum  Beispiel  20—22 
gewichtsprocentiger,  hört  die  Reductionsfähigkeit  der  Schwefelsäure  durch 
Jodkalium,  beziehungsweise  Jodwasserstoffsäure  überhaupt  auf. 

Die  Bildung  von  schwefliger  Säure  war  erst  wahrzunehmen  bei 
einem  Yerhältniss  der  Mischung  Tl^H^SO^  und  3^KJ  in  100 cc. 
Offenbar  ist  der  Eintritt  dieser  Reaction  nur  möglich,  wenn  die  wasser- 
anziehende Kraft  der  Schwefelsäure  noch  in  genügendem  Maasse  vor- 
handen ist. 
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Vergleicht  man  die  hier  festgestellten  Grenzen  der  Reductionsßlhig- 
keit  der  Schwefelsäure  entweder  zu  schwefliger  Säare  oder  zu  Schwofel- 
wasserstoff mit  der  von  Bunsen  angegebenen  für  die  richtige  Bestim- 
mung der  schwefligen  Säure,  so  wird  man  einsehen,  dass  beide  nichts 
mit  einander  gemein  haben  können  und  dass  die  von  Finkener  ge- 
gebene Auslegung  der  von  Bunsen  gemachten  Beobachtungen  die 
richtigere  ist,  wenn  wir  auch  sagen  müssen,  dass  damit  für  die  tiefere 
Deutung  derselben  noch  nichts  gewonnen  ist.  Dieselbe  dürfte  vielleicht 
auf  thermochemischem  Gebiete  zu  suchen  sein. 

Bestimmung  des  Zinnoxyduls. 

Ueber  diesen  Gegenstand  hat  neuerdings  Th.  Benas  eine  Abhand- 
lung veröffentlicht*).  Soviel  ich  darüber  aus  Referaten  entnehmen 
konnte,  erhielt  er,  entgegen  Lenssen's  bekannter  Vorschrift **J  (Zinn 
in  alkalische  Lösung  mit  Weinsäure  und  doppelt  kohlensaurem  Natron 
gebracht  und  mit  Jod  unter  Zusatz  von  Stärke  bis  zur  beginnenden 
Bläuung  titrirt)  bessere  und  genauere  Resultate,  wenn  er  in  saurer 
Lösung  arbeitete,  Jod  im  Ueberschusse  anwandte  und  mit  Thiosulfat 
zurflcktitrirte.  Ich  habe  hierüber  ebenfalls  schon  vor  längerer  Zeit 
(April  1883)  einige  Versuche  angestellt,  in  denen  ich  zu  ähnlichen 
Resultaten  gelangt  bin.  Ich  fand,  dass  man  sehr  ungleichmässige  und 
unbefriedigende  Zahlen  erhält,  wenn  man  mit  Jod  unter  Zusatz  von 
Stärkelösung  bis  zur  beginnenden  Bläuung  titrirt,  gleichviel  ob  man  in 
saurer  oder  in  alkalischer  Lösung  (nach  Lenssen)  titrirt.  Bedeutend 
besser  war  es  schon,  wie  auch  Benas  gethan,  in  salzsaurer  Lösung 
einen  Ueberschuss  von  Jod  anzuwenden  und  diesen  zurückzutitriren. 
Allein  auch  hier  waren  die  Resultate  durchaus  nicht  gleichmässig  und 
zuverlässig ;  erst  bei  längerem  Stehenlassen  oder  nach  vorherigem  Digeriren 
bei  60 — 70^  C.  trat  sicher  völlige  oder  nahezu  völlige  Umsetzung  ein. 
Ganz  gleichmässige  Zahlen  erhielt  ich  jedoch,  wenn  ich  das  Zinn^^lilorür 
nach  Lenssens  Vorschrift  mit  Weinsäure  und  Natrinmbicarbonat  in 
Lösung  brachte,  Jodlösung  in  ziemlich  grossem  Ueberschuss  zufügte  und 
diesen  zurQcktitrirte.  Nach  den  gemachten  Beobachtungen  über  den 
Einfluss  von  Bicarbonaten  bei  dem  Titriren  mit  Thiosulfat  halte  ich  es 
für  gut  vor  dem  Zurücktitriren  wieder  anzusäuern. 


*)  Inang.-Dissert.  Berlin  1884. 
•♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78,  200. 
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Ich  habe  za  wenige  Experimente  aasgeführt,  um  genaue  Vorschriften 
über  zweckmässigste  Concentration  und  Mengenverhältnisse  geben  za 
können,  immerhin  genagen  dieselben,  um  den  Vortheil  des  Verfahrens 
im  Allgemeinen  zu  begründen.  Ich  will  nur  meine  letzte  diesbezügliche 
Versuchsreihe  anführen. 

13,31^  einer  zinnchloridhaltigen  Zinnchlorürlösung  wurden  mit 
Sahesäure  und  Wasser  auf  1 1  verdünnt. 

50  cc  Jodlösung  (100  cc  =  1,0517^  Jod)  =  41,8cc  Thiosulfatlösung 
(100  cc=  1,2576  g  Jod). 

A.  Je  100  cc  der  Zinnchlorürlösung  wurden  mit  50  cc  Jodlösong 
versetzt. 

1)  sofort  zurücktitrirt,  100  cc  dieser  Lösung  verbrauchten  22,17cc 
Thiosulfatlösung  entsprechend  7,81  Ji^  SnCl^  (in  der  ursprünglichen 
Lösung), 

2)  20  Minuten  bei  60— 70®  C.  digerirt,  100  cc  dieser  Lösung  ver- 
brauchten 22,5  cc  Thiosulfatlösung  entsprechend  7,92^  SnCl^  (in 
der  ursprünglichen  Lösung). 

B.  Je  100  cc  dieser  Lösung  wurden  mit  Weinsäure  und  Katriom- 
bicarbonat  versetzt,  so  dass  eine  klare  Lösung  entstand,  dazu  bOcc 
Jodlösung. 

1)  100  cc  Sn  Cljj-Lösung  =  22,80  cc   Thiosulfatlösung,    entsprechend 

8.03  5)^  SnClg  (in  der  ursprünglichen  Lösung), 

2)  100  cc  SnCl2-Lösung  =  22,85  cc   Thiosulfatlösung,    entsprechend 

8.04  Ji5  SnClg  (in  der  ursprünglichen  Lösung). 

Werthbestimmung  des  Zinkstaub s. 

Am  meisten  in  Anwendung  scheint  die  Bestimmung  nach  Drewsen*) 
zu  sein  durch  Auflösen  in  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Kaliumbichro- 
matlösung  und  Titriren  des  Ueberschusses  an  letzterem  mit  Eisenoxydal- 
Sulfatlösung.  Die  Resultate  fallen  danach  aber  nicht  gleichmässig  ans 
und  können  daher  auch  nicht  genau  sein ;  die  Ursachen  dessen  will  ich 
nicht  näher  erörtern.  Durch  meine  jodometrischen  Versuche  bin  ich 
zu  einer  eben  so  einfachen  als  zuverlässigen  Methode  gelangt.  Diese  be- 
ruht darauf,  dass  Jod  in  neutraler  Lösung  und  genügendem  Ueberschoss 
mit  Zinkstaub  zusammengebracht  sich  mit  dem  darin  enthaltenen  Zink 
zu  leicht  löslichem  Zinkjodid  verbindet.     Wenn  man  mit  einer  Mineral- 

♦)  Diese  Zeitschrift  19,  50. 
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sfinre  ansäuert,  so  finden  Verluste  statt  durch  entweichenden  Wasserstoff. 
Essigsäure  dagegen  scheint  weniger  schädlich  zu  sein,  ist  aber  zur  Auf- 
lösung nicht  nöthig. 

Am  besten  verfährt  man  so,  dass  man  festes  Jod  abwägt,  dieses 
mit  der  1  ^'2  fachen  Menge  Jodkalium  und  wenig  Wasser  in  Lösung  und 
in  ein  Fläschchen  mit  gut  eingeriebenem  Glasstopfen  bringt,  die  abge- 
wogene Menge  Zinkstaub  hinzu  gibt  (das  Gläschen,  worin  dieses  abge- 
wogen, zurückwiegt)  und  die  Substanzen  in  dem  geschlossenen  Kölbchen 
tüchtig  durch  einander  schattelt.  Dabei  ist  darauf  zu  achten,  dass  kein 
Zinkstaub  an  den  Wandungen  fest  haftet,  was  leicht  vorkommt,  nament- 
lich an  der  Stelle,  die  der  einfallende  Zinkstaub  zuerst  getroffen.  Es 
empfiehlt  sich  daher  zu  der  Mischung  in  das  Kölbchen  einige  Glas-  oder 
Qoarzkügelchen  zu  geben,  um  die  Benetzung  und  Vertheilnng  des  Zink- 
staobs zu  erleichtern.  Die  Reaction  ist  meist  nach  20 — 30  Minuten 
beendet.  Da  der  Zinkstaub  wohl  immer  etwas  Blei  enthält,  so  bildet 
sich  dabei  entsprechend  Jodblei.  Es  bleiben  auch  hier  kleine  Partikelchen 
einer  dunklen,  wahrscheinlich  kohlenstofflialtigen  Substanz  zurück,  wo- 
durch aber  das  Resultat  nicht  bemerkbar  beeinflusst  werden  dürfte.  In 
der  Flüssigkeit  bleibt  etwas  Zinkoxyd  vertheilt,  welches  schon  vorher 
im  Zinkstaub  enthalten  war.  Wenn  ich  nun  auch  gefunden  habe,  dass 
Zinkoxyd  im  Gegensatze  zu  Zinköxydhydrat  beim  schnellen  Titriren  von 
Jod  mit  Thiosulfat  sehr  wenig  oder  gar  nicht  störentl  ist,  so  halte  ich 
CS  doch*  für  besser,  vor  dem  Zurücktitriren  des  JodUbcrschusses  mit  ver- 
dünnter reiner  Salz-  oder  Essigsäure  anzusäuern,  schon  um  eine  klare 
Lösung  zu  erhalten.  Die  Essigsäure  ist  vorzuziehen,  wenn  noch  nicht 
alles  Zink  in  Lösung  gegangen  sein  sollte. 

Den  Ueberschuss  an  Jod  kann  man  entweder  direct  bestimmen,  oder, 
nachdem  man  auf  ein  bestimmtes  Volumen  verdünnt  hat,  in  einem  ali- 
quoten Theil  der  Lösung.  Das  letztere  ist  im  Allgemeinen  rathsamer, 
weil  Zink  verhältnissmässig  viel  Jod  zur  Lösung  erfordert  (32,44  Theile 
Zn  r=  126,54  Theile  Jod). 

Ich  habe  auch  hier  nur  eine  beschränkte  Anzahl  von  Versuchen 
zu  verzeichnen,  die  jedoch  genügen  dürften,  die  Anwendbarkeit  der  Me- 
thode über  allen  Zweifel  zu  erheben.  Die  Resultate  fallen  bedeutend 
hoher  aus  als  nach  der  mit  Bichromat,  und  sind  sehr  nahe  überein- 
stimmend, was  beides  dafür  spricht,  dass  sie  der  Wahrheit  am  nächsten 
kommen. 
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lA.   mit  Bichromat. 
100  CO  Eisenoxydalsulfatiösnng  =  99,5  cc   BichromatlöSQDg  (100  ce  = 

=  3,686  g  KjCr^O^  =  2,434  g  Zn). 
0,5274  g  Snbstauz  -f-  49)73  cc  Bichromatlösnng  a.  s.  w. 

verbraucht:    19,24  cc  Bichromatlösnng  =88,8^  Zn. 

IB.  jodometrisch. 
20  cc  Jodlösung   (100  cc  =  2,278^  Jod)  =  36,5  cc   Thiosulfatlösang 

f  100  cc==  1,248^  Jod). 
100  cc  Jodlösnng  =  182,5  cc  Thiosulfatlösung. 

1)  0,5065  g  Substanz  mit  100  cc  Jodlösung  ohne  anzusäuern  30 IG- 
nuten  stehen  lassen,  ohne  Säurezusatz  titrirt.     Gefunden  91,7  5I(  Zn. 

2)  0,4947^  Substanz  mit  100  cc  Jodlösung  erst  10  Minuten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  20  Minuten  bei  60 — 70^0.  digerirt, 
nach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  versetzt.     Gefunden  91^6  fi  Zn. 

3)  0,5614^  Substonz  mit  100  cc  Jodlösung  10  Minuten  stehen 
lassen,  dann  mit  2  cc  50  procentiger  reiner  Essigsäure  versetzt  und  noch 
20  Minuten  stehen  lassen.     Gefunden  92,1^  Zn. 

II.   (neue  Substanz)  jodometrisch. 

1)  3,098^  Jod  und  5  ^  Jodkalium  in  Wasser  gelöst,  dazu  0,530  f 
Substanz,  1  Stunde  stehen  lassen  auf  250  cc  aufgefallt.  Gefunden 
91,445t  Zn. 

2)  Ebenso  verfahren,  3,0985^  Jod  und  0,5378^  Substanz  ange- 
wandt.    Gefunden  9 1,46  ^(^  Zn. 

Hiermit  schliesse  ich  im  Allgemeinen  die  Besprechung  der  Analyse 
solcher  Substanzen,  welche  Jod  absorbiren  und  gehe  über  zur  andern 
Klasse. 

Analyse  des  käuflichen  Jodes. 

Die  genaue  Werthbestimmung  des  käuflichen  Jodes  auf  maasssns- 
lytischem  Wege  war  bisher  durchaus  nicht  als  eine  schon  vollkommen 
gelöste  Aufgabe  zu  betrachten. 

Die  directe  Bestimmung  durch  Auflösen  mit  der  nöthigen 
Menge  Jodkalium  und  Titration  mit  Thiosulfat  ergibt  den  Gehalt  an  Jod, 
vermehrt  um  die  dem  etwaigen  Chlorgehalt  entsprechende  Menge.  Sie 
kann  daher  nur  dazu  benutzt  werden,  um  aus  der  Differenz  mit  der 
Bestimmung  des  wirklichen  Jodgehaltes  den  Chlorgehalt  zu  berechnen. 
Das  Auflösen  von  Jod  mittelst  Jodkaliums,  will  ich  nebenbei  bemerken, 
wird  sehr  erleichtert  und  beschleunigt,  wenn  man  zuerst  nur  sehr  wenig 
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l^asser  zusetzt,  nicht  mehr  als  zur  Anflösnng  des  Jodkaliams  nöthig  ist. 
-  Die  Methode  d es  Ausscheid  ens  mittelst  nitros  er  Schwefel- 
änre  (oder  auch  salpetrigsanren  Natrons  nnd  Schwefel-  oder  Salzsäure, 
as  viel  rationeller  ist)  würde  wegen  des  Chlorgehaltes  einer  Modification 
edürfen.  Durch  das  Chlor,  heziehangsweisc  das  beim  Auflösen  in  einem 
Ikali  entstehende  Hypochlorit,  wird  etwas  mehr  Jod  in  Jodat,  bezieh- 
igsweise  Hypojodit,  verwandelt  als  dem  normalen  Yerhältniss  zum  Jod- 
etall  entspricht,  beim  nachherigen  Ansäuren  bleibt  also  etwas  Jodsäure 
.  Ueberschuss,  aus  der  dann  salpetrige  Säure  nicht  im  Stande  ist,  das 
k1  frei  zu  machen.  Dem  kann  aber  leicht  durch  Zusatz  irgend  eines 
ednctionsmittels  (z.  B.  schweflige  oder  arsenige  Säure,  nicht  aber  ein 
isenoxydulsalz)  abgeholfen  werden,  und  zwar  braucht  nur  V^  <^es  über- 
hOssigen  Jodats  zu  Jodid  reducirt  zu  werden.  Diese  Methode  zählt  aber 
>erhanpt  zu  den  weniger  genaueren  (siehe  darüber  zum  Beispiel  Ein- 
en er.  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  Rose).  Woher  dieses 
)mmt,  ist  noch  nicht  festgestellt,  ich  vcrmuthe  aber,  dass  salpetrige 
Iure  einen  Theil  des  abgeschiedenen  Jodes  oder  des  Jodes  im  Status 
iscendi  weiter  zu  Jodsäure  oxydirt.  —  Duflos'  Methode  der  Destil- 
tion  mit  Eisenoxydsalzen  ist  in  ihrem  Principe  ebenfalls  sehr  einfach, 
ietet  aber  in  der  praktischen  Anwendung  einige  Schwierigkeiten,  be- 
ehungsweise  bedarf  einiger  Modificationen.  Nach  der  chemischen  Seite 
nd  es  dieselben,  die  ich  bei  der  vorhergehenden  Methode  besprochen 
abe:  Vorheriger  Znsatz  eines  geeigneten  Rednctionsmittels  ist,  da  auch 
in  Eisenoxydsalz  selbstverständlich  nicht  im  Stande  ist,  aus  Jodsäure 
der  einem  Jodat,  das  darin  enthaltene  Jod  in  Freiheit  zu  setzen,  bei 
Jialyse  chlorhaltigen  Jodes  ebenfalls  nothwendig.  Schwieriger  war  es, 
ie  Aufgabe  zu  lösen  hinsichtlich  eines  Apparates,  welcher  be(iuem  und 
line  jeglichen  Verlust  das  Jod  abzndestilliren  gestattet.  Dies  ist  nicht 
inz  leicht.  Das  Jod  wird  nämlich  von  Kautschuk,  selbst  von  unge- 
üiwefeltem  und  solchem,  der  äusserlich  durch  Auskochen  mit  Natron- 
lUge  von  Schwefel  befreit  ist,  sehr  stark  absorbirt,  so  dass  nicht  die 
sringste  derartige  Verbindung  gewählt  werden  darf,  bevor  nicht  die  Jod- 
Impfe  die  vorgelegte  Jodkaliumlösung  passirt  haben,  oder  wenn  nicht  in 
iderer  Weise  dafür  gesorgt  ist,  dass  die  Dämpfe  damit  nicht  in  un- 
ittelbare  Berührung  kommen  können  (das  ist  der  Fehler  namentlich 
»  BnnsenVhen  Apparates).  Ausserdem  ist  Jod  auch  sehr  geneigt, 
ch  selbst  schon  an  rauhe  Glasflächen,  zum  Beispiel  eingeriebene  Glas- 
opfen,  fest  anzusetzen,   weswegen   der   in  R.  Fresenius'   Anleitung 
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zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  6.  Auflage,  Seite  224,  abgebildete 
Apparat  ebenfalls  keine  ganz  genaue  Bestimmung  des  Jodes  gestattet.*) 


Jodbestimmnngsapparat  I. 

Diese  Fehlerquellen  habe  ich  zunächst  durch  den  Apparat  I  besel- 
igt, dessen  Einrichtung  Fig.  33  oline  weiteres  verständlich  machen  wird. 

Fig.  33. 


Schematischer  Längsschnitt. 

Retorteninhalt  100—150  cc  (nach  Bedürfniss  mehr).    Grösse  der  übrigen  Tbeilc 

entsprechend. 

Das  an  dem  abwärts  gebogenen  Schenkel  der  untubulirten  Retorte 
mittelst  Gummistopfens  oder  Schlauch  befestigte  Absorptionsrohr  kann 
auch  zweckmässig  durch  ein  solches  von  der  in  dem  zweiten  Appa- 
rat angewendeten  Form  ersetzt  werden.  Die  Füllung  der  Retorte  ge- 
schieht mit  nach  oben  gewandtem  und  in  einer  Klammer  befestigten 
Schenkel  durch  ein  enges  Trichterröhrchen ,  die  Entleerung  und 
Reinigung  lässt  sich  ebenfalls  mittelst  dieses  Trichterrohres  leicht  be« 
werkstelligen.     Um  ein  Zurtlcksteigen  zu  vermeiden  gibt  man,   wie  he- 

*)  Nachträglich  habe  ich  noch  Eenntniss  erhalten  von  der  Arbeit  toi  G. 
Weiss,  Rep.  d.  analjrt.  Obern.  1885,  238.    Dieser  benutzt  als  Rednctionamittel 
entweder  Zink  oder  eine  Schwefelverbindung  (Schwefelwasserstoff  oder  Thiosolftt) 
und  destillirt  zuerst  mit  nentralem  Eisenozjrdsnlfat  ab,  wobei,  wenn  die  LScong 
neutral  ist,  zugleich  eine  Trennung  Tom  Brom  bewirkt  werden  soll.    Den  Des- 
tillationsrückstand setzt  er  Kaliumpermanganat  zu,  welches  in  neutraler  Löfong 
nur  Brom,  kein  Chlor,  freimacht.   In  wie  weit  diese  Vorauasetzungen  TonWeiti 
sich  bewahrheiten,  wäre  noch  festzustellen;  doch  lege  ich  einer  weiteren  Tren- 
nung Ton  Chlor  und  Brom  für  diesen  Zweck  wenig  praktischen  Werth  bei.  dt 
deren  Gesammtmenge  in  den  meisten  Fällen  ganz  minimal  ist.    Dem  Apparate 
von  Weiss  zur  Destillation  haften  noch  dieselben  Mängel  wie  dem  von  Bansea 
an,  hinsichtlich  des  Nichtvermeidens  einer  Kaatsehnkverbindang. 
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kannt,  entweder  einige  Stackchen  Magnesit  zur  schwachen  Kohlensäurc- 
entwicklung  oder  eine  etwas  grössere  Anzahl  Birossteinstückchen  als 
kleine  Lnftreservoire  and  Beförderer  einer  ruhigen  Gasentwicklung  in 
die  Retorte ;  letztere  sind  vorzuziehen,  sie  brauchen  auch  nicht  jedesmal 
wieder  ausgeleert,  sondern  können  öfters  benutzt  werden.  Während  der 
Destillation  hat  man  die  Vorlage  mit  Wasser  oder  Eis  zu  kühlen  und 
nach  Beendigung  derselben,  bevor  man  die  Flamme  entfernt,  ist  der 
Stopfen,  an  dem  die  Vorlage  befestigt  ist,  zu  lüften,  um  ein  Zurück- 
steigen zu  verhindern. 

Mittelst  dieses  noch  nicht  ganz  vollkommenen,  aber  immerhin  durch- 
aus brauchbaren  Apparates,  den  sich  jeder  nur  etwas  darin  Geübte  leicht 
selbst  anfertigen  kann,  habe  ich  folgende  Versuche  ausgeführt: 

1)  0,3156^  reines  Jod  wurden  in  Natronlauge  gelöst,  mit  0,5  cc 
einer  etwa  2^  SO,  enthaltenden  Natriumbisulfitlösung  und  darauf  mit 
der  Lösung  von  1  g  festen  Eisenchlorids  (FCg  Clg  4-  10  H^  0)  versetzt, 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  die  etwa  75  cc  betragende  Flüssigkeits- 
menge bis  ziemlich  zur  Hälfte  abdestillirt.  Es  wurden  wieder  erhalten  : 
0,3148  <7  Jod.  (Verlust  Ofinig  Jod). 

2)  0,2872^  Jod  wurden  in  Natronlauge  gelöst,  mit  2  cc  unter- 
chlorigsaurem  Natron  (0,3  ^  wirksames  Chlor  enthaltend),  0,6  cc  Bisul- 
fitlösung  (derselben)  und  1  g  Eisenchlorid  nach  einander  versetzt,  im 
Uebrigen  ebenso  verfahren.  Gefunden  wurde  0,286 1  g  Jod.  (Verlust  1,1  mg), 

3)  0,2910  p  Jod  wurden  wie  in  No.  2  behandelt,  aber  zu  ungefähr 
*/,  abdestillirt.     Gefunden:  T),2912p  Jod.   (Fehler  -\- 0,2  mg  Jod). 

4)  0,1991  p  Jod  wurden  ebenso  behandelt  aber  statt  Eisenchlorids 
1  g  festes  Kupferchlorid  (Cu  Gl,  -f-  2  Hg  0)  in  Anwendung  gebracht  und 
ziemlich  zur  Hälfte  abdestillirt ;  gefunden  0,1978(7  Jod.  (Verlust  1,3  ??< 7). 
Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  versucht  das  fehlende  Jod  qualitativ  in 
dem  Retorteninhalt  noch  nachzuweisen,  was  direct  mittelst  Stärkelösung 
möglich  war. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  ich  bei  letzterem  Versuch  statt  Eiscnclilorid 
Kupferchlorid  angewandt  habe.  Zunächst  bildet  sich  alsdann  nach  dem 
Schema :  2  Cu  Cl,  -j-  4  HJ  =  Cu^  Jj  -f  J^  +  4  H  Cl  unlösliches  Kupfer- 
jodflr  und  freies  Jod.  Ersteres  wird  aber  beim  weiteren  Erhitzen  von 
dem  überschüssigen  Kupferchlorid  zerlegt  nach  der  Gleichung :  Cu^  J^  -|- 
+  2  Cn  Cl,  =  2  CUj  Clj  -|-  Jg,  so  dass  schliesslich  doch  alles  Jod  über- 
geht. Letztere  Reaction  hat  auch  schon  M.  Fleischer  (siehe  dessen 
Lehrbuch  der  Titrirmethoden)  beobachtet  und  angewandt. 
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Diese  Versuche  beweisen: 
erstens,  dass  man  mittelst  dieses  Apparates  Jod  ohne  jeglichen  Ver- 
last abdestilliren  kann,  falls  man  nicht  zu  früh  aufhört; 

zweitens,  dass  man,  bei  Zusatz  einer  genagenden  Menge  schwefliger 
Säure  und  darauf  von  Eisen-  oder  Kupferchlorid  nebst  Salzsäure,  anch 
dann  alles  Jod  in  der  Vorlage  erhält,  wenn  man  etwas  Natriombypo- 
chlorit  zugesetzt  hat,  was  gleichbedeutend  ist  mit  einem  Chlorgehalt  des 
angewandten  Jodes. 

Folgende  Versuchsreihe  wurde  mit  demselben  Apparat  und  derselben 
Methode  bei  Gelegenheit  einer  Analyse  technischen  Jodes  angestellt  (im 
Becember  1882). 

A.  3,159^  Substanz  wurden  direct  mit  Jodkalium  auf  250  cc  ge- 
löst: Gefunden  a)  99,56^,  b)  99,51^  Jod  (Mittel  99,53). 

B.  2,8553  g  Substanz  wurden   mit  Natronlauge  auf  250  cc  gelöst. 

1)  25  cc  wurden  mit  1  cc  etwa  2%  SOg  enthaltender  Natriombi- 
sulfitlösung,  5  cc  Eisenchloridlösung  (enthaltend  etwa  0,15^  FejClß  + 
-|-  10  H^  0)  und  endlich  Salzsäure  nach  einander  vermischt  und  etwa 
bis  zur  Hälfte  destillirt:  gefunden  99,4^  Jod. 

2)  25  cc  wurden  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  ohne  BisulfitzosaU 
destillirt:  gefunden  99,4^  Jod. 

Es  ist  also  anzunehmen,  dass  das  untersuchte  Jod  cblorfrei  wart 
und  die  Differenz  von  0,13^   den  Versuchsfehlem  zuzuschreiben  ist. 

3)  25  cc  wurden  mit  5  cc  Natriumhypochloridlösung  (die  gleiche 
Menge  mit  K  J  +  HCl  versetzt  erforderten  4,65  cc  Thiosulfat  vom  Titer 
100  cc=  1,290^  Jod)  und  5  cc  Eisenchloridlösung  ohne  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  destillirt.  Gebraucht  21,02  cc  Thiosulfatlösung  Tom 
gleichen  Titer  statt  22,0  wie  in  den  vorigen  Versuchen.  Daraus  wür- 
den sich  95,051^  Jod  berechnen. 

Es  wurden  0,98  cc  Thiosulfatlösung  zu  wenig  gebraucht;  das  unter- 
ehlorigsaure  Natron  hatte  also  nur  ungefähr  den  ftlnften  Theil  so  viel 
Jod,  als  seiner  Stärke  entsprach,  zu  Jodsäure  oxydirt  und  der  Bestim- 
mung entzogen.  Immerhin  ist  dadurch  eine  bedeutende  Differenz  ent- 
standen. 

4)  25  cc  wurden  mit  denselben  Reagentien,  aber  vor  Zusatz  des 
Eisenchlorids  mit  1  cc  obiger  Bisulfitlösung  versetzt.  Gefunden  99,4)1 
Jod.  Also  ist  auch  in  diesem  Falle  die  Wirkung  des  Hypochlorits  durch 
schweflige  Säure  aufgehoben  worden. 
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Jodbestimmnngsapparat  II. 

Den  Apparat  I  habe  ich  später  nach  zwei  Richtungen  hin  verbes- 
sert. Erstens  habe  ich  der  Retorte  ein  Glasrohr  eingefügt,  durch  wel- 
ches während  der  Destillation  Kohlensäure  (aus  einem  Kipp'  sehen 
Apparate)  oder  ein  anderes  indifferentes  Gas  geleitet  wird  und  durch 
welches  man  auch  die  Füllung  mittelst  eines  kleinen  Trichters  vornimmt. 
Zweitens  habe  ich  dem  Hauptabsorptionsrohr  eine  andere  Gestalt  ge- 
Reben, wie   aas   Figur   34   ersichtlich   ist.     Der   Zweck   dieser   neuen 

Fig.  34. 


Vorrichtung  and  Anordnung  ist   der,  dass   der  Schenkel  der   Retorte 
^'Uirend  der  Destillation  in  die  vorgelegte  Jodkaliumlösung  hineintaucht, 
^  die  übergehenden  Dämpfe  nicht  erst  den  leeren  Raum  zwischen  der 
^nsatzstelle  der  Vorlage  und  der  Flüssigkeitsoberfläche  zu  i)assiren  haben. 
^  soblimirt  dann  nämlich  immer   etwas  Jod   auch   nach   rückwärts  in 
<i6nHals  der  Vorlage  hinein  und  bei  einigermaasscn  grossen  Jodmeugen 
oder  nicht  genügend  starker  Abkühlung  können  diese  Dämpfe  dann  selbst 
den  verbindenden  Kautschuk  erreichen.    Dies  wird  durch  die  neue  Vor- 
lage vermieden,  namentlich  wenn  man   die   vorgelegte  Jodkaliumlüsung 
so  concentrirt   anwendet,    dass    sie   auch    das    übersublimircnde   feste 
Jod  sofort  KVst.    Die  Dimensionen  der  mittleren  Kugel  sind  so  gewählt, 
di»  dies  der  Fall  ist,  wenn  man  nicht  mehr  Wasser  anwendet,  als  dass 
die  Lösong  die  Kugel  bis  zu  beiden  Verengerungsstcllen  erfüllt  und  man 
wenig  mehr  als  die  ungefähr  berechnete  Menge  Jodkalium   hincinthut. 
Bei  Herstellang  des  Apparates  und   beim  Aufstellen  desselben  hat  man 
darauf  zu  achten,  dass  die  zweite  Verengerungsstcllc  während  der  Des- 
tillatian  etwas  höher  stehen  soll  als  die   erste;   andernfalls  treten   die 
Gase  in  die  erste  Kagel  ssurück,   es  findet   dann  also  kein   genügender 
Abschlass  zwischen  der  ersten  und  zweiten  statt.     Es  ist   das   ein  ähn- 

Fr«teBiif,  ZeiUckrift  f.  aaalyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  20 
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liches  Princip,  wie  es  iu  dem  W i  11 -Varren  trapp 'sehen  Stickstoff- 
bestiuimungsapparat  durchgeführt  ist,  nur  dass  bei  meinem  Apparat  die 
Dämpfe  gleich  in  die  zweite  Kagel  eintreten. 

Nach  beendigter  Destillation  lässt  man  im  Kohlensäarestrom  etfts 
erkalten.  Die  Flüssigkeit  lässt  sich  aus  einer  so,  oder  wie  in  Apparat  I 
geformten  Vorlage  sehr  bequem  ausgiessen  und  nachspülen,  besser  als 
aus  einem  U-förmigen  Kugelapparat.  Ein  solcher  oder  besser  ein  VJ-fÖrmig 
aus  einander  gebogener  Hesse  sich  bei  meiner  Retorte  II  ebenfalls  an- 
bringen, sobald  man  kein  Jod,  sondern  Chlor  abdestillirt,  welches  weit 
weniger  als  ersteres  auf  Kautschuk  einwirkt ;  es  hätte  dies  den  Vortheil, 
dass  man  die  Vorlage  tiefer  in  das  Kühlwasser  eintauchen  lassen  kann, 
und  dieses  eventuell  nicht  zu  erneuern  oder  mit  Eis  zu  kühlen  braucht 
Man  würde  dann  dem  Schenkel  der  Retorte  eine  senkrechte  oder  naheza 
senkrechte  Stellung  geben,  was  aber  bei  Anfertigung  des  Apparates  vor- 
gesehen sein  müsste. 

Sind  die  Substanzen,  welche  man  der  jodometrischen  Analyse  onter- 
werfen  will,  unlöslich,  so  ist  dennoch  der  Apparat  n  auch  für  diese 
brauchbar,  falls  man  erstens  die  in  die  Retorte  eingesetzte  Röhre  voo 
genügender  Weite  macht,  um  die  Substanz  einfüllen  zu  können  und 
zweitens  dieselbe  mit  ihrem  Ende  dem  Boden  der  Retorte  nicht  zs 
nahe  ist. 

Von  den  vielen  Bestimmungen,  die  ich  mit  diesem  zweiten  Apparat 
ausgeführt  habe,  will  ich  nur  zwei  anführen. 

I.  Die  Analyse  eines  chlorhaltigen  Jodes. 

A.  3,131  ^  Substanz  wurden  dircct  mit  Jodkalium  gelöst.  Gefun- 
den 98,45  J(i   Jod. 

B.  I)  3,100^  Substanz  wurden  mit  Kalilauge  auf  500  cc  gel^« 
davon  50  cc  in  die  Retorte  gebracht,  mit  10  cc  Pe not 'scher  Lösung 
von  arseniger  Säure  gemischt  (enthaltend  im  Liter  4,425  g  As,  0,  ent- 
sprechend 11,35  (7  Jod),  dann  angesäuert  und  5  cc  oben  genannter  Eisen- 
Chloridlösung  zugegeben.  Gefunden:  97,6^  Jod;  aus  der  Differenz  von 
0,85  ^4^  mit  der  directen  Bestimmung  berechnet  sich  ein  Chlorgehalt 
von  0,24  J(J. 

2)  3,137^  Substanz  wurden  mit  Kalilauge  auf  250  cc  gelöst.  Da- 
von 25  cc  ebenso  behandelt.  Gefunden:  97,65  J|J  Jod,  berechnetes  Chlor 
0,23  J^. 
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Von  derselben  Sendung  wurde  von  meinem  Collegen  Herrn  Dr. 
inking  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  ausgeführt,  durch  Re- 
!tion  mit  schwefliger  Sfture,  Fällung  mit  Silbemitrat,  Abfiltriren  und 
Igen  des  Niederschlages  und  Erhitzen  eines  aliquoten  Theilcs  desselben 

Cblorstrom.     Dieselbe  ergab: 

1)  97,5   ^  Jod  und  0,26  $ii   Chlor. 

2)  97,75  *     *       «     0,25  * 

10  eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Maassanalyse. 

n.  Analyse  von  reinem  chlorsaurem  Kali 
nach  der  Bunsen 'sehen  Methode  durch  Destillation  mit  Salzsäure. 

1,9953  g  reines  trockenes  chlorsaures  Kali  wurden  in  500  cc  Wasser 
elAst,  davon  25  cc  in  die  Betorte  gebracht,  mit  10  cc  Wasser  verdünnt, 
8oc  concentrirte  Salzsäure  (38procentig)  zugegeben  und  destillirt.  Zur 
bsorption  wurde  die  Lösung  von  3g  Jodkalium  benutzt.  Gefunden: 
)  99,85t,  b)  100,0  JlJ   KCIO3. 

Demnach  ist  es  entgegen  den  Angaben  von  Finken  er*)  wohl 
löglich  auf  diese  Weise  Chlorsäure  in  Chloraten  zu  bestimmen. 

Verluste  könnten  auf  dreierlei  Weise  eintreten: 

1)  Durch  unvollständige  Zersetzung,  wenn  man  nicht  lange  genug 
rhitzt  oder  die  Salzsäure  nicht  concentrirt  genug  ist. 

2)  Durch  die  Kautschukverbindung.  Bei  Substanzen,  die  mit  Salz- 
^  nur  Chlor  entwickeln,  ist  der  hierdurch  etwa  eintretende  Verlust 
leist  verschwindend  klein.  Bei  Chloraten  entstehen  aber  ausser  Chlor 
och  als  Zwischenproducte  Anhydride  der  verschiedenen  Chlorsäuren  und 
iese  sind  es,  welche  heftiger  auf  Kautschuk  einzuwirken  scheinen,  als 
U  freie  Chlor.  Bei  meinen  Apparaten  wird  jedoch  diese  Fehlerquelle 
uiz  vermieden  und  daher  eine  theoretisch  genaue  Bestimmung  ermöglicht. 

3)  Könnten  wirksame  Gase  unabsorbirt  durch  die  Vorlage  gehen. 
leser  Fehler  ist  im  Allgemeinen  wohl  am  wenigsten  zu  befürchten; 
lessen  ist  es  möglich,  dass  Chlorate  auch  hierzu  leichter  Veranlassung 
ben  als  andere  Chlorentwickler.  Bei  meinem  Apparat  ist  auch  dieser 
U  nicht  eingetreten. 

Zur  Chlorkalkanalyse. 

Gelegentlich  machten  wir  die  Beobachtung,  dass  eine  Chlorkalk- 
stimmung nicht  unwesentlich  zu   niedrige  Resultate   ergab,    weil,   wie 

*)  H.  Rose'B  Handb.  d.  analyt.  Cham.,  U.  Bd.,  612. 

20* 
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sich  nachher  herausstellte,  das  dazu  verwandte  destillirte  Wasser  Sporen 
von  Anilin  und  andere  Yemnreinignngen  enthielt.  Ich  habe  auch  fest- 
zustellen versucht,  wie  viel  Anilin  in  dem  Wasser  enthalten  gewesei 
sein  musste,  um  den  beobachteten  Verlust  an  wirksamem  Chlor  herbei 
zu  fahren ;  doch  ist  dies  wohl  nicht  von  allgemeinerem  Interesse.  Illune^ 
hin  geht  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dass  man  bei  der  Analrse 
des  Chlorkalkes  ganz  besonders  auf  die  Reinheit  des  zu  verwendendeo 
Wassers  zu  sehen  habe,  namentlich  in  Fabriken,  wo  solche  Fälle  wie 
dieser  eintreten  können.  Ich'bemerke  noch,  dass  anilinhaltiges  Wasser  asf 
Jod  in  saurer  Lösung,  also  zum  Beispiel  auf  eine  mit  Jodkalium  lud 
Salzsäure  in  genügender  Menge  versetzte  Chlorkalklösung,  gänzlich  ohne 
Einfluss  ist,  wenigstens  in  kürzeren  Zeiträumen,  wie  sie  bei  der  Analyse 
in  Betracht  kommen,  dagegen  wird  eine  neutrale  Jodlösung  davon  eben- 
falls stark  tangirt. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  der  Hyperoxyde  des 

Mangans  und  des  Blei's. 

Eine  diesbezflgliche  Methode,  welche  ich  als  sehr  branchbar  nnd 
praktisch  gefunden  habe,  ist  von  W.  Die  hl*)  veröffentlicht  worden. 
Sie  beruht  darauf,  dass  die  künstlich  gewonnenen,  fein  vertheilten  Hyper- 
oxyde, insbesondere  der  Weldon schlämm,  beim  Digeriren  mit  Jod- 
kalium und  Essigsäure  unter  Freiwerden  der  entsprechenden  Menge  Jod 
zersetzt  werden,  während  das  in  ihnen  etwa  enthaltene  Eisenoxyd  anter 
diesen  Umständen  (bei  alleiniger  Gegenwart  von  Essigsäure  als  fraer 
Säure),  wie  schon  länger  bekannt  ist,  kein  Jod  abscheidet.  Belegam- 
lysen  hat  Diehl  nur  für  Manganhyperoxyd  veröffentlicht  und  angedeutet, 
dass  die  Methode  beim  Bleisuperoxyd  ebenfalls  anwendbar  sei,  wenn 
man  die  nöthige  Menge  essigsaures  Natron  zufügt,  wodurch  das  sie)» 
sonst  ausscheidende  Jodblei  gelöst  wird.  Ich  kann  dies  bestätigen,  habe 
aber  gefunden,  dass  es  nicht  uöthig  ist  zu  erwärmen,  weder  beim  Weldon- 
schlamm  noch  beim  Bleisuperoxyd,  sondern  dass  sich  die  Lösung  schon 
in  der  Kälte  vollzieht. 

Die  beim  Bleisuperoxyd  anzuwendende  Menge  essigsauren  Na- 
trons  ist  eine  sehr  grosse.  Als  Vorschrift  kann  ich  angeben,  dass  man 
ungefähr  die  8-  bis  10-fache  Menge  des  zugesetzten  Jodkaliums  nehme; 
man  wird  sich  also  vor  einem   grossen  Ueberschuss  des  letzteren  hüten 


*j  Bin  gier 's  polyt  Joarnal,  846.  196. 
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Isscn  nnd  gat  thon,  die  zur  Zersetzung  und  zur  Lösung  des  ausge- 
liedenen  Jodes  nöthige  Menge  ongeflKhr  zu  berechnen,  dabei  angenom- 
m,  dass  das  gelöste  Jodblei  in  letzterer  Beziehung  denselben  Effect 
t  wie  das  Jodkalium.  Ich  habe  darin  keinen  Unterschied  bemerken 
imen.  Beim  Zusatz  von  Jodkalium  zu  einer  nahezu  gesättigten  Jod- 
»lOsiing  (in  essigsaurem  Natron)  wird  wieder  Jodblei  ausgefällt.  Da 
im  Lösen  einer  so  grossen  Menge  essigsauren  Natrons  eine  bedeutende 
»kOhlnng  stattfindet,  so  muss  man,  um  die  Lösung  zu  beschleunigen 
d  die  Flüssigkeit  schnell  auf  eine  mittlere  Temperatur  zu  bringen, 
a  Kolben,  in  dem  man  die  Operation  vornimmt,  einigemal  in  war- 
is  Wasser  tauchen.  Es  ist  nöthig,  sowohl  die  Essigsäure  als  das  essig- 
ire  Natron  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Kaliumpcrmanganatlösung 
f  ihre  Reinheit  zu  prüfen.  Ist  die  Essigsäure  sehr  stark  (90 — 100  pro- 
itig),  so  muss  man  sie  vorher  auf  ungefähr  die  Hälfte  verdünnen,  da 
;tere,  auch  wenn  sie  völlig  rein  ist,  in  dieser  Concentration  Kalium- 
rmanganat  entfärbt. 

Es  wurden  nach  dieser  Methode  beim  Bleisuperoxyd  in  Teigform 
ts  sehr  gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten;  zum  Beispiel: 

1)  4,716  jjr  Substanz  wurden  mit  12^  Jodkalium,  90^  essigsaurem 
tron  und  Essigsäure  (aus  freier  Hand)  versetzt  und  auf  250  cc  ge- 
icht;  gefunden:  42,45  5(6  PbO,. 

2)  5,497  9  wurden  mit  12^  Jodkalium,  120^  essigsaurem  Natron 
1  Essigsäure  auf  500 cc  gebracht;  gefunden:  42,47  5(6   PbO,. 

Ein  besonderer  Yortheil  dieser  Methode  ist  der,  dass  ein  Gebalt 
Salpetersäure,  beziehungsweise  salpetersauren  Salzen,  wie  er  nament- 
ti  bei  aus  Mennige  dargestelltem  Bleisuperoxyd  vorkommen  kann,  ohne 
afloss  auf  die  Bestimmung  ist,  was  nicht  erst  bewiesen  zu  werden 
lucht.  Das  ist  bei  der  B  u  n  s  e  n  'sehen  Methode  der  Destillation  nicht 
r  Fall,  wie  wir  gelegentlich  beobachtet  haben.  Wir  hatten  bei  einer 
ihe  von  Untersuchungen  regelmässig  Differenzen  von  2 — 5^  IMci- 
leroxyd,  sowohl  mit  dem  angegebenen  Werthe  als  der  Bestimmungen 
ter  einander.  Wir  fanden,  dass  die  fraglichen  Teige  deutliche  Mengen 
[petersänre  enthielten.  Niedrigere  und  ganz  gleichmässige  Zahion  wur- 
1  erhalten,  wenn  wir  die  concentrirte  Salzsäure  auf  etwa  die  Hälfte 
tlflnnten,  höhere  und  durchaus  ungleichmässige,  sobald  die  Salzsäure 
icentrirt  angewandt  wurde.  Wir  haben  diese  Sache  nicht  weiter  ver- 
^  theils  weil  die  Ursache  zu  diesen  Differenzen  von  da  ab  in  Weg. 
l  kam,  theils  weil  ich  bald  darauf  in  der  besprochenen  Methode  mit 
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Essigsäure  und  essigsaurem  Natron  ein  einfachereres  nnd  sichererei  Ver- 
fahren fand,  welches  diesen  Fehler  gänzlich  ansschliesst. 

Nach  privaten  Mittheilangen  ist  die  Beobachtung,  dass  salpetersane 
Salze  bei  der  Bleisuperoxydbestimmung  nach  Bunsen  störend  wirket 
nnd  zu  bei  weitem  zu  hohen  Resultaten  Veranlassung  geben,  wenn  du 
concentrirte  Salzsäure  dabei  benutzt,  wie  dies  frtther  vereinbart  gewesei 
ist,  auch  schon  von  anderer  Seite  gemacht  worden  und  zwar  bei  Ant- 
lyse festen  Bleisuperoxydes.  Die  Umstände  drängten  hier  zu  der  Ueber* 
Zeugung,  dass  der  Fabrikant  mit  dieser  Eigenschaft  der  NiUiite  ver- 
traut war  und  sie  zu  einer  absichtlichen  Täuschung  benutzt  hatte.  Dt 
solche  Vorkommnisse  sich  wiederholen  könnten,  habe  ich  gelegentlich 
auf  diesen  Punkt  aufmerksam  machen  wollen. 

Die  DiehTsche,  von  mir  modiiicirte  Methode  ist  auch  vorzflglich 
anwendbar  bei  Mennige.  Während  gefälltes  Bleisuperoxyd,  wie  es 
jetzt  meist  hergestellt  wird,  sich  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  be- 
findet und  daher  von  Salzsäure  beim  Erwärmen  leicht  und  schnell  voll- 
ständig zersetzt  wird,  scheint  dies  bei  Mennige  meist  nicht  der  Ftll  zo 
sein,  so  dass  man  zu  niedrige  Zahlen  erhält.  Dagegen  geht  Mennige 
mit  Jodkalium,  Essigsäure  und  der  genflgenden  Menge  essigsauren  Nir 
trons  überraschend  schnell  und  vollkommen  in  Lösung.  So  fand  ich  in 
einem  Versuche  nach  der  Bunsen 'sehen  Methode  nur  62,0%  P^O^,  I 
dagegen  nach  der  andern  70,03  ^ .  Man  muss  bei  der  Mennige  eine  im 
Verhältniss  zum  Jodkalium  noch  etwas  grössere  Menge  essigsaures  Natron 
anwenden  als  beim  Bleisnperoxyd,  da  relativ  mehr  Jodblei  entsteht 
Diese  Methode  dürfte  die  einfachste,  genaueste  und  eleganteste  zur  Be- 
stimmung des  rothen  Bleioxydes  Pb,  0^  in  der  Mennige  sein. 

W.  Diehl  hat  es  versucht,  seine  Methode  auch  auf  Braunstein 
anzuwenden.    Dieser  wird  aber  nach  seiner  Angabe  selbst  in  feinst  Te^ 
theiltcm  Zustande  von  Jodkalium  und  Essigsäure,  auch  beim  Digeriren 
in  der  Wärme,  nicht  vollständig  aufgeschlossen.   Nach  einem  modificirten 
Verfahren,  glaube  ich,  wäre  es  aber  wohl  möglich,  die  Destillation  mit 
Salzsäure  zu  umgehen  und  dennoch  die  Wirkung  des  Eisenoxydes  am- 
zuschliessen.     Man  müsste  nämlich   erst  mit  Salzsäure  und  Jodkalinm, 
wenn  nöthig  unter  Erwärmen,  zersetzen  und  dann  essigsaures  Natron  zu- 
geben.    Dies  setzt  aber  voraus,    dass   nicht  nur  Eisenoxyd,  beziehungs- 
weise Oxydhydrat  bei   alleiniger  Gegenwart  von  Essigsäure  (ohne  freie 
Mineralsäure)  kein  Jod  aus  Jodkalium   frei  macht,   sondern  auch,  dass 
die  Reaction  zwischen  Eisenoxydsalzen  und  Jodkalium,  wodurch  bekannt- 
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xydnkals  imd  freies  Jod  entsteht,  durch  Zusatz  von  essigsaarem 
genflgender  Menge  vollständig  umkehrbar  ist.  Dies  zu  unter- 
1  unter  welchen  Umständen  es  der  Fall  ist,  ist  allein  an  und 
hon  interessant  und  wichtig  genug.  Ich  habe  darüber  folgende 
iosgeftthrt. 

3iner  Eisenchloridlösung,  welche  in  100  rc  2,83  g  festes  Eisen- 
eg  Clg  4"  lö  Hj  0)  enthielt,  wurden  10  cc  mit  10  co  Normal- 
luf  1  Liter  verdünnt.  (Gesammtsäure,  freie  und  gebundene, 
)  cc  =  5  cc  Normallauge). 

von  wurden  50  cc  mit  3  g  Jodkalium  versetzt,  mit  Wasser  auf 
0  cc   verdünnt,   im   geschlossenen   Kölbchcn   20  Minuten   auf 
.  erwärmt,  erkalten  lassen  und  auf  genau  100  ce  aufgefüllt. 
ICC  jodometrisch  titrirt  verbrauchten  1.08  cc  Thiosulfatlösung 
icc=  1,317  g  Jod). 

>  cc  +  0,2  g  essigsaures  Natron  -\-  50  cc  Wasser  ohne  zu  er- 
irbrauchten  1,08  cc  Thiosulfatlüsung ;  also  hat  in  der  Kälte 
Jodüberschuss  keine  Umkehrung  stattgefunden. 
\  cc  einer  Jodlösung  verbrauchten  für  sich  24,5  cc  Tliiosulfat. 
verdünnten  Eisenchlorid-Jodkaliumlösung  -f-  ^^^  ^  essigsaures 
25  cc  Jodlösung  in  der  Kälte:  =  25,4  cc  Tiosulfat;  davon  ab 
'  die  Jodlösung,  bleibt  für  die  Eisenchlorid-Jodkaliumlösung 
isulfat.  Demnach  ist  bei  grossem  Ueberschuss  von  Jod  in  der 
i  nur  ein  kleiner  Theil  der  Umkehrung  vor  sich  gegangen. 
)cc  Eisenchlorid-Jodkaliumlösung  '\-  O^b  g  essigsaures  Natron 
odlösung  '\-  ^h  cc  Wasser  im  geschlossenen  Kölbchen  (mit  ein- 
i  Olasstopfen  und  verbunden)  etwa  10  Minuten  auf  70'^  C. 
srkalten  lassen  =  24,42  cc  Thiosulfat.  Also  ist  beim  P>wär- 
od  wieder  absorbirt  worden. 

sr  Best  der  Eisenchlorid-Jodkaliumlösung  (20  cc)  mit  0,2  g  essig- 
fttron  und  etwas  Wasser  (zum  Ausspülen  der  Pipette)  einige 
urch  heisses  Wasser  erwärmt.  Es  findet  sofort  eine  Abschei- 
basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  statt.  Nach  dem  Erkalten  mit 
ag  versetzt,  enthielt  dieselbe  noch  eine  Spur  Jod,  aber 
echend  0,02  cc  Thiosulfat  (100  cc=  1,317  ^  Jod).  Also  war 
esem  Falle  eine  so  gut  wie  vollkommene  Umkehrung  einge- 

)0  cc  der  Lösung  (10  cc  concentrirterer  Eisenchloridlösung 
^ormalsalzsäure  auf  1    Liter)   mit   3^  Jodkalium   und  lOcc 
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Wasser  im  geschlossenen  Kölbchen  10  Minuten  aof  70^  C.  erwftrmt,  er« 
kalten  lassen,  =  5,48  cc  Thiosolfat. 

III.  50  cc  derselben  Lösung  mit  Sg  Jodkalium  und  10  ce  Wasser 
ebenso  behandelt,  nach  dem  Erkalten  mit  1  g  essigsaurem  Natron  und  25  ee 
Wasser  in  derselben  Weise  nochmals  15  Minuten  auf  70^  C.  erwimt 
Es  beginnt  sofort  wieder  die  Abscheidung  von  basisch  essigsaurem  Eisen- 
oxyd.  Nach  dem  Erkalten  mit  Stärkelösung  versetzt,  tritt  eine  ziem- 
lich starke  Bläuung  ein,  dieselbe  verschwindet  aber  schon  beim  Znsttz 
von  0,11  cc  Thiosulfat. 

Der  Beweis  der  Umkehrbarkeit  der  Reaction: 
Fe^  Clß  +  2  H  J  =  2  Fe  Clg  +  2  H  Cl  +  2  J  nach  der  Gleichong: 
2  Fe  Cl,  4-  2  H  Cl  +  2  J  +  8  Na  CjHjOg  +  2-H,0 
=  Fe^  (C^  H3  0^)4  (0  H)j,  +  6  Na  Cl  +  2  Na  J  +  4  C^  H^  0, 
ist  somit  geliefert. 

Um  auf  die  Analyse  des  Braunsteins  zurückzukommen,  so  mflsste 
man  also  die  Lösung  der  mit  Salzsäure  und  Jodkalium  unter  ErwSnneo 
im  geschlossenen  Gemäss  zersetzten  Substanz  nach  dem  Erkalten  mit  einer 
genflgenden  Menge  essigsauren  Natrons  wieder  bis  zur  Ausscheidmig  des 
basisch  essigsauren  Natrons  erwärmen.  Ob  diese  Methode  genflgende 
Yortheile  gegenüber  anderen  bietet,  wäre  freilich  noch  die  Frage. 

Jodometrische  Bestimmung  des  Eisenoxyduls. 

p]s  erübrigt  mir  nur  noch  die  Anwendung  dieses  Principes  auf  ein 
Eisenoxydulsalz  selbst  zu  machen. 

Von  einer  Ferrosulfatlösung,  hergestellt  durch  Lösen  von  200 1^ 
Eisenvitriol  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  1  Liter,  die  aber  luch 
der  jetzigen  Bestimmung  nur  noch  189,6^  FeS04-j-7H,0  im  Liter 
enthielt,  wurden  50  cc  auf  500  cc  verdünnt. 

1)  25  cc  mit  Kaliumpermanganat  titrirt 

=  20,95  cc  (Titer  100  cc  =  0,8017  ^  Jod), 
=  0,2161^  Jod. 

2)  25  cc  alkalimetrisch  mit  Methylorange  =  3,2  cc  Normalkaiilaoge 
(dies  zur  Berechnung  des  essigsauren  Natrons). 

3)  Da  ich  es  in  diesem  Falle  für  zweckmässiger  hielt  wegen  der 
grösseren  Menge  von  entstehendem  Eisenoxydsalz  das  überschüssige 
Jod  durch  Destillation  überzutreiben  und  deshalb  eine  möglichst  geringe 
Menge  Jodkalium  in  der  Flüssigkeit  bleiben  sollte,  wandte  ich  als  jod- 
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»fernde  Substanzen  jodsaores  Kali  nnd  etwas  mehr  als  die  berechnete 
[enge  Jodkalinm  an. 

20  cc  einer  Lösnng  von  jodsaorem  Kali  mit  Jodkalinm  und  Salz- 
lOTB  versetzt 

=  38,6  cc  Thiosnlfat  (vom  Titer  100  cc  =  1,317  (7  Jod), 
ittiprechend  0,507  g  Jod. 

Daraus  berechnet  sich  die  znr  Umsetzung  nöthigc  Menge  Jodkalium 
1  0,665  ^  für  20  cc  Kaiiumjodatlösung. 

4)  20  cc  verdünnte  Eisenoxydullösung  4-  20  cc  jodsanres  Kali  '\-  2  cc 
iormalschwefelsäure  4~  ^v^ö  g  Jodkalium  4-  1  ^  essigsaures  Natron  (be- 
tehoet  0,7  g)  nnd  etwas  Wasser  in  den  Jodbestimmungsapparat  II  ge- 
wicht nnd  vorsichtig  bis  etwa  zur  Hälfte  abdestillirt.  Es  bildet  sich 
^  Anwärmen  bald  eine  dflnnbreiige  Masse  von  basisch  essigsaurem 
Sisenoxyd.  Man  muss  langsam  erhitzen  und  Acht  geben,  dass  nichts 
ibersteigt,  da  die  Masse  im  Anfange  etwas  schäumt. 

Gefunden:  25  cc  Eisenoxydullösung  =  0,2145^  Jod,  also  fast  genau 
^Ibe  Menge,  die  aas  dem  verbrauchten  Kaliumpermanganat  berechnet 
inie. 

5)  Derselbe  Versuch  wurde  wiederholt,  nur  unter  Zugabe  von  2  cc 
isigsÄure,  enthaltend  etwa  1,15^  C^H^O^.  Es  wurde  etwa  *l.^  ab- 
cstillirt;  die  Gefahr  des  Ueberschäumens  war  hier  im  Anfang  noch 
fcvas  stärker. 

Gefunden:  25  cc  Eisenoxydullösung  =  0,2157  ^  Jod. 

Statt  abzudestilliren  wird  man  auch,  wie  in  den  vorhergehenden 
ersuchen  mit  Eisenchlorid,  die  Eisenoxydullösung  in  einem  Kölbchen 
:t  eingeriebenem  Stöpsel,  der  festgebunden  wird  (am  besten  mittelst 
les  Übergelegten  und  fest  gezogenen  Gummistreifens)  unter  Zusatz  einer 
fl^emessenen  Menge   QberschOssiger  Jodlösung  (oder  auch  Kaliumjodat, 

■ 

ikaliom  und  eventuell  einer  Säure)  und  einer  genügenden  Menge  essig- 
Ten  Natrons  bei  60 — 70^  digeriren  und  den  Ueberschuss  an  Jod  nach 
n  Erkalten  und,  wenn  erforderlich,  nach  Zugabe  von  Wasser  <lirect 
iren  können,  wobei  natürlich  Stärkclösung  unerlässlich  ist.  Zur  bes- 
m  Dichtung  des  eingeriebenen  Stöpsels  während  des  Erwärmens  mit 
empfiehlt  es  sich  hier,  wie  in  ähnlichen  Fällen,  denselben  mit  etwas 
lem  Glycerin  einzuschmieren,  auf  welches  Jod  olme  Wirkung  ist. 

Somit  wären  jetzt  die  Grundlagen  für  eine  neue  Bestimmung  des 
enoxyduls  auf  jodometrischem  Wege  gegeben,  die  unter  Umständen 
r  willkommen  sein  dürfte.    Gesetzt  man  habe  Eisenoxyd  und  Oxydul 
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zusammen  in  salzsanrer  Lösung,  wie  dies  ja  häufig  vorkommt,  die  nicht 
so  gut  geeignet  ist  zur  Titration  des  Oxyduls  mit  Ealiampermanguit 
wie  eine  schwefelsaure,  so  wird  man  doch  ohne  Schwierigkeit  das  Oxydil 
darin  hestimmen  können  und  gleichzeitig  in  einer  anderen  OperttioB 
das  Oxyd,  beide  auf  jodometrischem  Wege  und  mit  derselben  Maass- 
flüssigkeit. Die  Verhältnisse  im  einzelnen  Falle  wird  sich  Jeder  lädit 
selbst  zurecht  legen  können. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Eisenoxyds. 

Beiläufig  möchte  ich  noch  bemerken,  dass  es  mir  nicht  gelnngei 
ist,  kleine  Mengen  Eisenoxyd  in  mit  saurem  Kaliumsulfat  aufgeschlos- 
senen Aschen  auf  jodometrischem  Wege  zu  bestimmen,  weder  direct  dnrck 
Digeriren  mit  Jodkalium,  noch  nach  der  Methode  mit  Zinnchlorfir  md 
Jodlösung.  Die  Reduction  mit  Zink  und  Bestimmung  des  EiseDOxydib 
mit  Kaliumpermanganat  war  hier  nicht  zu  umgehen,  es  sei  denn,  da« 
man  das  Eisenoxyd  erst  ausgefällt  und  vom  Kaliumsulfat  getrennt  bitte. 

Zum  Schluss  sage  ich  noch  den  Farbwerken  vormals  Meister» 
Lucius  &  Brüning  in  Höchst  a.  M.,  wo  ich  diese  Arbeit  ausgefthrt 
habe,  besten  Dank. 


üeber  die  Bestimmang  des  Ammoniaks  im  Boden  nach  der 

azotometrischen  Methode. 

Von 

Dr.  Anton  Baumann, 

Piiratdocent  an  der  UnireraitÄt  München. 

Vor  mehreren  Monaten  veröffentlichte  ich  in  den  »Land?rirtbschaft- 
lichen  Versuchsstationen«  eine  ausführliche  Untersuchung  Aber  die  6e 
Stimmung  des  Ammoniaks  im  Boden.*)  Die  drei  gebräuchlichen  Metbo- 
den (von  Schlösing,  von  Boussingault  und  die  azotometrische 
Methode)  wurden  geprüft  und  die  Fehler  jeder  einzelnen  dargelegt  Es 
stellte  sich  hierbei  heraus,  dass  nur  die  Methode  von  Bous singaalt 
(Austreiben  des  Ammoniaks  mit  Magnesia  usta  in  der  Siedhitze)  anter 
ganz  bestimmten  und  noth wendigen  Abänderungen  vollkommen  znfrieden- 


*)  Landw.  Vers.  Stat.  88,  247.  „Ueber  die  Bestimmung  des  im  Boden 
enthaltenen  Ammoniakstickstoffes  und  über  die  Menge  des  assimilirbaren  Stick- 
stoffes im  unbearbeiteten  Boden.* 
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rtellende  Resultate  liefert.  Die  Schlusing'sche  Methode  (Austreiben 
des  Ammoniaks  mit  Natronlauge  in  der  Kälte)  ist  nur  bei  sehr  humus- 
trmen  Böden  anwendbar,  weil  die  Natronlauge  auch  andere  stickstoif- 
Utige  Bestandtheile  humoser  Buden  unter  Ammoniakabspaltung  zersetzt. 
Die  azotometrische  Methode  von  Knop-Woif  aber,  welche  man  in  den 
LehrbQchem  als  die  beste  und  einzig  zuverlässige  empfohlen  findet,  musste 
filr  vollkommen  unbrauchbar  erklärt  werden,  weil  dieselbe  mit  nicht 
veniger  als  drei  grossen  Fehlern  behaftet  ist. 

Nachdem  nun  Knop  in  dieser  Zeitschrift  26,  1  ff.,  ohne  eine 
Widerlegung  meiner  Ausführungen  nur  zu  versuchen,  eine  Abänderung 
der  azotometrischen  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Boden  beschreibt, 
wdehe  an  denselben  Fehlem  leidet  wie  das  ältere  Verfahren,  sei  es  im 
Interesse  der  Sache  auch  an  dieser  Stelle  gestattet,  die  Werthlosigkeit 
der  beiden  von  Knop  empfohlenen  Bestimmungsarten  auf  experimenteller 
ßnmdlage  kurz  darzuthun.  Hinsichtlich  des  ausführlichen  Beweismate- 
nals  mnss  ich  auf  die  Originalarbeit  verweisen. 

Die   Ausführung   des   bis  jetzt   gebräuchlichen  Vcr- 
^ftbrens  besteht  wesentlich  in  Folgendem:  200  bis  300 </  Boden  wer- 
^  in  einem   etwa  500  cc  fassenden  Präparatenglase   mit  Boraxlösung 
^  Minuten  lang  geschüttelt.     Nach   der  Temperaturausgleichung   bringt 
^an  ein  Glas  mit  50  cc  Bromlauge  in  das  Entwicklungsgefäss,  verbindet 
^es  mit  dem  Azotometer,   schüttelt  abermals  5 — 6  Minuten   lang   und 
Uest  nach  wiederholter  Ausgleichung   der  Temperatur  das  Volumen  des 
^  dem  Ammoniak  entwickelten  Stickgases  am  Azotometer  ab.    Es  ist 
Vorschrift,  dass  bei  Ausführung  des  Verfahrens   ausserordentlich  darauf 
Bedacht  genommen  werde,  immer  genau  die  gleiche  Menge  Boraxlösung 
Und  die  gleiche  Menge  Boden  zu  verwenden,   sowie   genau   die   gleiche 
Anzahl  von  Minuten  lang  zu  schütteln;    sonst  dürfe  man  auf  ein  über- 
einstimmendes Resultat  bei  mehreren  Analysen  sich  nicht  Hoffnung  machen. 
Die  Boraxlösung  wird  zu  dem  Zweck   zugesetzt,   um  Contractionen   der 
Luft  im  Entwicklungsgefäss   zu  verhindern,    welche  beim  Schütteln   der 
Bodenarten  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  einzutreten  pflegen.    Diese  Con- 
tractionen aber  sind  es,  welche  den  ersten  Fehler  der  Methode  bedingen. 

Der  erste  Fehler  der  Methode. 

Werden  humushaltige  Bodenarten  in  einem  verschlossenen  (iofäss 
mit  Alkalien  geschüttelt,  so  nehmen  dieselben  (wie  aus  meinen  Ver- 
suchen zu  entnehmen  ist)  Luft-Sauerstoff  auf.    In  Folge  dessen  tritt  bei 
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der  Knop 'sehen  Ammoniakbestimmang  in  dem  EntwicklnngSjgefltes  eine 
Contraction  des  Gasvolamens  ein,  welche  die  Menge  des  durch  die  Brom- 
lange  entwickelten  Stickgases  vermindert  erscheinen  lässt,  and  zwar  n 
so  viel  vermindert,  als  Sauerstoff  vom  Boden  absorbirt  worden  ist  Je 
länger  man  schüttelt,  um  so  mehr  kommt  die  alkalische  Bodenmischiag 
mit  dem  Sauerstoff  im  Entwicklungsge&ss  in  Bertthning  and  nm  so  kleiner 
wird  die  Menge  des  als  Stickstoff  gemessenen  Gases.  Bei  sehr  hama- 
reichen  Böden  (Moorböden  oder  Böden  von  12 — 15^  Hamas)  kann  die 
Saaerstoffaufnahme  eine  so  intensive  werden,  dass  man  gar  keinen  Stick- 
stoff mehr  zn  messen  vermag,  sondern  negative  Werthe  erhftlt  Ab 
deutlichsten  erkennt  man  diese  Verhältnisse  bei  Böden,  deren  Ammo- 
niakgehalt  durch  Auskochen  mit  Magnesia  usta  entfernt  worden  ist  (Ter* 
sach  35  und  36). 

Hatte  man  zum  Beispiel  den  Wasserstand  im  Azotometer  vor  der 
Bestimmung  auf  5  cc  eingestellt,  so  findet  man  nach  der  Bestinuniog 
denselben  bei  4  oder  3  cc  oder  noch  höher  stehen ! 

Es  wurde  von  mir  gezeigt,  dass  diese  Gontractionen  durch  den 
Humusgehalt  des  Bodens  bewirkt  werden;  denn  dieselben  werden 
um  so  stärker,  je  reicher  der  Boden  an  Humus  ist.  Bei  hamusfreien 
Böden  oder  bei  ausgeglflhten  Böden  sind  sie  nicht  zu  beobachten.  Es 
wurde  auch  bewiesen,  dass  die  Gontractionen  durch  Saaerstoffaif- 
nahme  des  Bodens  bewirkt  werden,  indem  vor  und  nach  dem  Schfltteln 
mit  alkalischer  Flüssigkeit  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  im  Entwick- 
lungsgefäss  direct  bestimmt  und  eine  erhebliche  Abnahme  desselben  con- 
statirt  wurde.  Bedenkt  man,  dass  in  200  g  Boden  gewöhnlich  nicht 
mehr  als  2 — 3  cc  Stickgas  als  Ammoniak  enthalten  sind,  so  ergibt  sich, 
dass  dieser  erste  Fehler  der  Methode  das  Resultat  um  50 — 500%  ond 
noch  mehr  hcrabzudrücken  vermag.  Denn  die  Sauerstoffaufhahme  (Con- 
traction) verschiedener  Bodenarten  beträgt  je  nach  dem  Gehalt  an  orga- 
nischer Substanz  bei  200  g  Boden  2 — 10  cc. 

Dieselben  Gontractionen  treten  aber  auch,  wie  ich  gezeigt  habe, 
ein,  wenn  man  die  Bodenarten  mit  Boraxlösung  schüttelt,  und  darin 
besteht  der  zweite  principielle  Fehler  der  Methode,  dass  die  Borax* 
lüsung  von  Knop  gerade  zu  dem  Zweck  angewendet  wird,  jene  Con- 
tractionon  zu  verhindern. 

Der  zweite  Fehler  der  Methode. 
Schüttelt  man  Humussubstanz  oder  humushaltige  Bodenarten  in  einem 
verschlossenen  Gefäss  mit  Boraxlösung,   so   wird   von    dem  Boden  oder 
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Ton  der  Humnssnbstanz  ebenfalls  Saaerstoif  anf^enommen,  und  es  muss 
sich  das  Gasvolomen  in  gleicher  Weise  contrahiren,  wie  beim  Schütteln 
mit  Natronlauge.  Dies  ist  begründet  durch  die  alkalische  Beschaffen- 
heit der  Boraxlösung,  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die 
Borazlösnng  eine  alkalische  Flüssigkeit  ist.  Die  Boraxlösung  färbt  rothes 
Lackmnspapier  blau  wie  die  Natronlauge,  Phenolphtaleln  roth,  Methyl- 
orange gelb  und  so  weiter ;  sie  entwickelt  aus  conccntrirter  Chlorammo- 
niumlösung  Ammoniak  schon  beim  Schütteln  in  der  Kälte,  sie  treibt 
sftmmtliches  Ammoniak  aus  den  Ammoniaksalzen  beim  Kochen  ebenso 
wie  Natronlauge  aus.  Will  man  eine  Boraxlösung  quantitativ  auf  ihren 
Gehalt  untersuchen,  so  titrirt  man  nach  Zusatz  von  Lackmustinctur  mit 
einer  Säure,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden  ist,  ganz  sowie 
man  Alkalien  volumetrisch  zu  bestimmen  pflegt.  Man  kann  also  wohl 
Sänren  mit  Boraxlösung  nentralisiren,  nicht  aber  Alkalien.  Bei  Knop's 
Methode  geschieht  es  aber,  dass  die  Natronlauge  mit 
Borax lösung  neutralisirt  wird.  Dieser  fundamentale  Irrthum 
ist  durch  die  von  Berzelius  herrührende  Hypothese  verschuldet  wor- 
den, welcher  den  Borax  hinsichtlich  seiner  chemischen  Constitution  als 
ein  »saures  Salz  der  Borsäure«  auffasst.  Knop  setzt  deshalb  so  viel 
concentrirte  Boraxlösung  zu,  bis  die  zugesetzte  Natronlauge  durch  die 
hypothetische  Säure  des  Borax  annähernd  » neutral «  wird  und  nunmehr 
»sehr  wenig  freies  Alkali  zur  Wirkung  kommen  kann.«  Es  ist  selbst- 
Terständlich,  dass  thatsächlich  durch  Verwendung  der  Boraxlösung 
die  Natronlauge  nicht  um  eine  Spur  neutraler,  sondern  nur  alkalischer 
▼ird;  und  so  verfehlt  diese  Maassregel  ihren  Zweck  vollständig.  Weil 
aber  die  Boraxlösung  die  Natronlauge  nur  noch  mehr  alkalisch  macht 
und  weil  sie,  wie  ich  experimentell  zeigte,  für  sich  allein  ebcn^^o  Con- 
tractionen  und  Sauerstoffaufnahmen  beim  Schütteln  mit  Bodenarten  ver- 
anlasst, so  ist  ihre  Verwendung  nicht  nur  zwecklos,  sondern  direct 
zweckwidrig. 

Der  dritte  Fehler  der  Methode 

besteht  darin,  dass  die  Bromlauge  bei  Gegenwart  anderer  stickstofflial- 
tiger  Substanzen,  wie  Amidoverbindungen,  Kiweisskörper  und  so  weiter, 
nicht  allein  das  Ammoniak  zersetzt,  sondern  auch  aus  jenen  Krirpcrn 
Stickstoff  entbindet.  Diese  Thatsache  wurde  zuerst  von  llüfner  fest- 
gestellt, dann  von  Morgen  und  £.  Schulze  für  eine  grössere  Au/ahl 
von  Verbindungen   bestätigt,    schliesslich   von   Knop   selbst  anerkannt. 
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Auch  der  Boden  enthält  derartige,  durch  Zersetzung  pflanzlicher  'EiMmr 
körper  entstandene  Stickstoffverbindangen,  welche  schon  durch  NitroB- 
lauge  in  der  Kälte  leicht  Ammoniak  abgeben  und  die  man  deshalb  als 
»ammoniakähnliche«  häufig  bezeichnet.  Ich  habe  gezeigt,  dass  diesem 
Boden  befindlichen  stickstoffhaltigen  Substanzen  von  Bromlaoge  leiekt 
angegriffen  werden.  Denn  aus  5 — 10^  verschiedener  Böden,  in  desen 
eine  kaum  nachweisbare  Menge  von  Ammoniak  enthalten  war,  wurden 
0,7  — 4  cc  Stickstoff  entwickelt,  eine  Menge,  welche  den  wirklichen  An- 
moniakstickstoffgehalt  des  Bodens  um  das  4  fache  bU  40£Mhe  fiber- 
trifft,  das  heisst  die  Analyse  gibt  in  diesem  Fall  400 — 4000  jl  des 
vorhandenen  Ammoniakstickstoffes  zu  viel  an.  Dieser  dritte  Fditer 
dürfte  ebenfalls  ausreichend  sein,  diese  »Methode«  für  ungenau  za  er- 
klären. 

Man  erkennt  jedoch,   dass  die  letzte  Fehlerquelle   im  entgegenge- 
setzten Sinne  wirkt,  wie  die  beiden  vorigen.  Während  durch  die  Saner- 
stoffaufnahme  (Contraction)   beim   Schütteln  mit  Lauge   und  Borax  dis 
entwickelte   Gasvolumen  verkleinert   wird,   muss  andererseits  durch  die 
Stickstoffmenge,  welche  sich  aus  den  amidoähnlichen  Verbindungen  bildet, 
das  Gasvolumen  vermehrt  werden.     Es  kommt  deshalb  ein  Resultat  zu 
Stande,  welches  mit  dem  Ammoniakgehalt  des  Bodens  nicht  das  Eutfem- 
teste  zu  thun  hat.     Denn  es  ist  nur  ein  Ausgleichungsresultat  zwischen 
zwei   einander   entgegenwirkenden   Fehlern.     Im   Allgemeinen  bemerkt 
man  die  Contraction  wenig  oder  gar  nicht  bei  einem  Boden,   der  sehr 
wenig   Humus  (0,5 — l^)   enthält.     Die  Analysenresultate   mit  solchen 
Böden  sind  dann  unter  allen  Umständen  viel  zu  hohe,  gemäss  dem  dritten 
Fehler  der  Methode,  welcher  überhaupt  in  den  meisten  Fällen  der  do- 
minirende  ist.     Operirt  man  mit  humusreicheren  Böden,   so   hängt  das 
Ergebniss   ganz  von  der  Quantität   der   zur  Analyse   verwendeten  Erde 
ab.     Da  eine   geringe   Menge   von  Boden   mit  Natronlauge  und  Borax 
nur   schwache   oder   gar   keine   Contraction    zeigt,    so    erhält  man  zo 
viel  Ammoniak  (bis  zu  den  oben  erwähnten  4000  ^ ).    Schon  bei  25  bis 
50  g  solcher  Böden  machen  sich  jedoch  die  Contractioncn  sehr  erheblich 
bemerkbar,  und  die  Resultate  werden  beträchtlich  kleiner.    Bei  Analyse 
von  200 — 300^  kann  die  azotometrisch  gefundene  Ammoniakmenge  selbst 
unter  den  wirklichen  Gehalt  herabsinken.    Auch  aus  gänzlich  ammoniik- 
freien  Böden  wird  häutig  durch  Bromlauge  Gasentwicklung  hervorgerufen, 
was  immer  direct  zu  beobachten  ist,    falls  nicht  die  gleichzeitig  eintre- 
tenden Contractioncn  überwiegen. 
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Um  das  Gresagte  etwas  zu  illostriren,  mögen  hier  einige  wenige 
ilen*)  Platz  finden. 

Drei  Lehmboden,  welche  gleich  hinsichtlich  ihrer  mineralischen  Be- 
affenheit  und  nur  verschieden  hinsichtlich  der  in  ihnen  enthaltenen 
antität  der  organischen  Substanz  sind ,  wurden  nach  der  K  n  o  p  - 
olf 'sehen  Methode  analysirt,  und  zwar  unter  peinlicher  Beobachtung 
er  Torgeschriebenen  Yorsichtsmaassregeln. 

Boden  I  enthielt  0,54^  Humus  und  0,0165^  Ammoniakstickstoff 
1  kg  der  lufttrockenen  Erde. 

Boden  n  enthielt  3,43^  Humus  und  0,0150  ^  Ammoniakstickstoff 
0  Kilogramm. 

Boden  IH  enthielt  11,57^  Humus  und  0,0146^  Ammoniakstick- 
)ff  pro  Kilogramm. 

Das  mit  Borax  und  Bromlauge  zu  Stande  gekommene  Gasvolumen 
iirde  nach  einer  Viertelstunde  abgelesen  und  betrug  (auf  0"  und  760  mm 
urometerstand  berechnet)  aus  verschiedenen  Quantitäten  Substanz. 


Angewendete 

Boden  1 

Boden  II 

Boden  III 

Bodenmenge 

9 

cc 

cc 

ec 

5 

,m^ 

3,47 

10 

0,61 

2,67 

2,59 

25 

1,40 

3,54 

1,91  (aus  20//) 

50 

2,97 

4,42 

2,44 

100 

3,13 

4,07 

1,60 

200 

4,56 

3,18 

1,72 

Wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht,    ist   nur   bei    dem    humusarmen 

ien  I,  bei  welchem  der  Contractionsfehler  ein  geringer  ist,  eine  ent- 

Dt  annähernde  Proportion  zu  finden  zwischen  der  Menge  der  angewende- 

Substanz  und  der  des  beobachteten  Gasvolumens.    Bei  dem  Boden  mit 

'  3,43  fi  Humus  ist  hiervon  nichts  mehr  zu  bemerken ;  in  Folge  der 

grösseren   Bodenquantitäten   eintretenden    erhöhten  Contraction   ist 

absolute  Menge  des  aus  100  (7  entwickelten  Gasvolumens  nicht  höher 

das   aus  50  g  entstandene ;   ja  200  g  Boden   lieferten   nicht   einmal 

riel  Gas  als  25  ^ !   Noch  grösser  wird  ganz  entsprechend  dem  Humus- 

lalt  das  Missverhältniss  bei  Boden  HI,  von  welchem  200  g  kaum  die 

[fte  der  Gasentwicklung  beobachten  lassen  als  5  g, 

*)  Aus  über  hundert  ziffermussigen  Belegen. 
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Durch  Berechnung  der  vorstehenden  Gasvolumina  auf  Gewicht  und 
1000 <7  des  lufttrockenen  Bodens  gewinnt  man  folgendes  Bild: 


Aoge  wendete 

g  Ammoniakstickstoff  in 

1  kg  Boden 

Bodenmenge 
9 

Boden  I 

Boden  II 

Boden  III 

h 

0,870 

10 

0,0767 

0,334 

0,325 

25 

0,0704 

0,197 

0,121 

50 

0,0746 

0.111 

0.0611 

100 

0,0392 

0,0513 

0,0201 

200 

0,0287 

0,0200 

0,0105 

das  heisst  je  weniger  man  Boden  zur  Analyse  nimmt,  um  so  mehr  findet 
man  Ammoniak.  Bei  dem  hurousarmen  Boden  I  ist  das  Analysenresnltat 
unter  Anwendung  von  10  ^  Boden  mehr  als  doppelt  so  gross  als  unter 
Anwendung  von  200^;  bei  Boden  II  mehr  als  zehnmal  so  gross  nnd 
bei  Boden  III  mehr  als  dreissigmal  so  gross.  Bei  Boden  m  wird  nnter 
Anwendung  von  5  g  ein  mehr  als  achtzigmal  grösseres  Resultat  erhalten 
als  unter  Anwendung  von  200  g  Boden. 

Es  ist  das  allererste  und  oberste  Erforderniss  einer  analytischen 
Methode,  dass  sie  unter  Verwendung  verschiedener  Mengen  ein  und  der- 
selben Substanz  procentisch  gleiche  Resultate  liefert.  Da  die  Methode 
Knop-Wolf  dieser  Grundbedingung  für  eine  richtige  Methode  auch 
nicht  annähernd  gerecht  wird,  so  können  und  dürfen  wir  dieselbe  nicht 
als  eine  analytische  Methode  betrachten. 

In  der  Beschreibung  der  neuen  Methode  von  Knop  werden  vir 
über  diesen  Punkt  jedoch  eines  Besseren  belehrt;  hier  heisst  es  über 
die  zu  verwendende  Quantität  Substanz  einfach :  » Man  soll  nicht  zu  viel 
Erde  verwenden.  100  (/  scheint  das  brauchbare  Quantum  zu  sein.« 
Dies  muss  ein  Geheimniss  der  neuen  Methode  sein.  Denn  es  wird  nns 
kein  einziger  plausibler  Grund,  keine  einzige  Analyse  zum  Belege  ange- 
führt, warum  sie  nicht  in  50  oder  200  g  Boden,  sondern  allein  in  100  ir 
den  richtigen  Ammoniakgehalt  zu  finden  scheint. 

Die  neue  Methode  von  Knop 
unterscheidet  sich  wesentlich  und  principiell   nicht  von  der   soeben  be- 
sprochenen.    Es  war  deshalb  nothwendig,   den  Werth  der  älteren  kvn 
zu  zeichnen  und  es  wird  leicht  sein,  sich  über  die  Zweckmässigkeit  der 
Veränderungen  ein  Urtheil  zu  bilden. 


im  Boden  nach  der  azotometrischen  Methode.  309 

Die  Unterscheidungspanktc  sind  diese: 

1)  Die  Boraxlösung  wird  in  der  gleichen  Weise  verwendet  wie 
früher;  nur  wird  nicht  mehr  gesagt,  dass  sie  das  freie  Alkali  der  Hrom- 
lange  neutralisiren  soll. 

2)  Man  macht  unter  allen  Umständen  mit  der  zu  prüfenden  Krdc 
zuerst  einige  Bestimmungen  der  Contraction  mit  der  gesätti/ijtcn  Borax- 
lösung, der  man  geringe  Mengen  von  Natronhydrat  von  0,0  an  steigend 
hinzugefügt  hat,  bis  man  die  Menge  erreicht,  bei  welcher  «lic  Contraction 
eintritt  und  wendet  dann  bei  der  Ammoniakbestimmung  ein  geringeres 
Quantum  an;  oder  kürzer:  Man  ermittelt  »den  Grad  der  Alkalität,  bei 
welchem  die  Contraction  eintritt,  wenn  die  Erde  mit  einer  mit  Aetz- 
Batron  versetzten  Boraxlösung  geschüttelt  wird.< 

3)  Man  soll  »nicht  zu  grosse  Mengen  von  Erde  verwenden.  Hundert 
&amm  scheint  das  brauchbare  Quantum  zu  sein.« 

4)  »Man  übertreibe  bei  Ammoniakbestimmungen  das  Schütteln 
nicht  < 

An  diesen  Unterscheidungsmerkmalen  ist  im  Allgemeinen  zu 
^merken,  dass  sie  zum  Theil  sehr  unbestimmte  Anordnungen  bieten, 
^nd  dass  vor  Allem  nur  den  Contractionserscheinungeu  Dea(^htung  ge- 
schenkt wird,  dass  aber  der  »dritte«  grosse  Fehler  der  Metiiode  ganz 
^sser  Berücksichtigung  geblieben  ist. 

Im  Besonderen  wäre  zu  bemerken: 

ad  1)  Die  Anwendung  der  Boraxlösung  hatte  in  «ler  früheren  Me- 
thode einzig  und  allein  den  Zweck,  das  freie  Alkali  der  Bronilaugo  zu 
iKutraUsiren.  Nachdem  Knop  jenen  Irrthum  durch  seine  neuen  An- 
ordnungen selbst  anerkennt,  erscheint  die  Rolle,  wolclie  die  Boraxlösung 
in  der  neuen  Methode  spielen  soll,  dunkel  und  unbe^Teitiicli.  Dnss  die 
Verwendung  der  Boraxlösung  unter  allen  Umstünden  schädlich  ist, 
haben  wir  bereits  erwähnt. 

ad  2)  Die  Contractioncn  der  Böden  überhaupt  zu  bestimmen, 
oder  den  Grad  der  Alkalität,  bei  welchem  die  Contractioncn  eintreten. 
ist  nnmoglich,  weil  die  Contraction  für  ein  und  denselben  Boden 
nicht  coDstant  ist.  Die  Grösse  und  überhaupt  das  Eintreten  der  Con- 
traction hängt  ganz  davon  ab,  wie  lange  und  auf  welche  Weise  der  mit 
Alkali  versetzte  Boden  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in  Berülirung  ist. 
Die  Art,  die  Daner  des  Schütteins,  die  Form  und  die  Grösse  dos  Schüttel- 
gcfiLsses  sind   deshalb   in   erster  Linie   von  EinHuss   auf  diesen  Fehler. 
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Den  Grad  der  Alkalität  in  der  Weise  Knop 's  zu  ermitteln  derart, 
dass  man  mit  gesättigter  Boraxlösung  und  Natronlauge  von  0,0  an  steigend 
schüttelt,  ist  aber  eine  weitere  Unmöglichkeit,  weil  man  in  der  Borax- 
lösung schon  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  vor  sich  hat,  welche 
ja  für  sich  allein  schon  Contractionen  durch  Sauerstoffaufnahme  hervorruft. 

ad  3)  Ein  besonderes  Verdienst  der  Methode  von  Knop  sollte  bis 
jetzt  darin  gefunden  werden,  dass  hierbei  eine  grössere  Menge  Boden  als 
bei  anderen  Bestiromungsarten  zur  Analyse  herangezogen  wird.  >Maii 
wendet  bei  Bodenuntersuchungen  durchschnittlich  so  viel  der  Erden  an, 
dass  die  Menge  200  bis  300^  trockener  Erde  entspricht.«  So  lantet 
die  authentische  Vorschrift  von  Knop  bei  der  Beschreibung  seiner  ersten 
Methode*),  und  zu  den  Analysen,  durch  welche  frühere  Ammoniakbe- 
Stimmungen  von  E.Wolff,  Brustlein  und  Hoffmann  discreditirt 
werden  sollten,  betrug  die  angewendete  Bodenmenge  meist  300^**)  (fri- 
scher Erde).  Es  wurden  auch  häufig  400  und  öfters  600^  Boden  lor 
Analyse  verwendet.***)  Der  Umstand,  dass  in  der  abgeänderten  Be 
Stimmung  100^  Boden  das  richtige  Quantum  zu  sein  scheint,  beweist 
allein,  dass  wir  auch  in  der  neuen  Bestimmung  keine  analytische  Me- 
thode vor  uns  haben.  Wenn  früher  200—300  g  Boden  zur  Anilj« 
angewendet  werden  mussten  und  jetzt  100  ^  das  richtige  Quantum  n 
sein  scheint,  so  müssen  sämmtliche  früheren  Bestimmungen  falscb 
gewesen  sein.  Im  Uebrigen  haben  wir  uns  über  den  Punkt,  dass  nw 
in  100^  Boden  die  wirkliche  Ammoniakmenge  zu  finden  sein  soll,  be- 
reits ausgesprochen. 

ad  4)  Es  bestand  die  stricte  Vorschrift   bei   der  älteren 
Methode,  nach  Zusatz  der  Bromlauge  5 — 6  Minuten  lang  zu  scbflttdn. 
um   allen   Ammouiakstickstoff  auszutreiben.     Die   neue  Vorschrift  aber 
lautet:  »Man  übertreibe  das  Schütteln  nicht.    Die  Erde  braucht  nv 
mit  der  Zersetzungsflüssigkeit   gemischt   zu  werden,    die  Zersetzung  des 
Ammoniaks  folgt  dann  ganz  von  selbst.«     Hierzu  fügt  Knop  folgende, 
den   Thatsachen   widersprechende   Bemerkung:    »Wenn  Wolf  und  ich 
(Knop)  früher  so  oft  von  fünf  Minuten  langem  Schütteln  geredet  haben, 
so  geschah  dies  vorzugsweise  bei  den  Versuchen,  welche  zur  Ermittelung 
der  Fehler,  welche  durch  die  Contraction  herbeigeführt  werden,  von  ans 
ausRcfülirt  wurden.«     Dies  ist   nicht  richtig.     Gerade  zu   den  Erfah- 

♦)  Chemisches  Centralblatt  1860,  p.  530. 
*•)  Landw.  Versuchsstationen  8,  209  u.  4,  85. 
•»♦)  Landw.  Versuchsstationen  8,  211  a.  212. 
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ngen,  welche  Knop  am  Schlüsse  der  Beschreibung  seiner  Methode 
ttheilt,  um  letztere  fester  zu  »begründen«  gehört  folgender  Satz: 
»Bei  Böden  schüttele  man  5 — 6  Minuten  lang  stark 
und  ununterbrochen,  die  Zeit  von  der  Uhr  ablesend. 
Längere  Zeit  ist  nie  erforderlich.«*) 

Diese  bestimmt  ausgesprochene  Vorschrift  ist  denn  auch  in  die  Lchr- 
cher  übergegangen,  und  es  ist  bei  allen  bis  jetzt  vorgenommenen  Ana- 
»n  das  Schütteln  arg  »übertrieben«  worden.  Es  müssen  also  auch 
IS  diesem  Grunde  alle  bis  jetzt  ausgeführten  Analysen  falsch  gewesen 
in.  Wäre  die  Methode  fehlerfrei,  so  würde  auch  ein  längeres  Schüt- 
In  der  alkalischen  Bodenmischung  niemals  schaden  können,  ja  es  müsste 
ies  sogar  als  eine  nothwendige  Maassregel  bezeichnet  werden.  Denn 
ierdnrch  soll  ja  nur  der  Boden  mit  der  Zersetzungsflüssigkeit  in  innige 
terüLmng  gebracht  und  alles  Ammoniak  als  Stickstoff  in  Freiheit  ge- 
Btzt  werden,  und  niemals  darf  das  Schütteln,  selbst  bei  azotomctrischer 
Bestimmung  reiner  Ammonsalze,  ganz  unterlassen  werden.  Weil  aber 
iDop  die  von  mir  erwiesene  Fehlerquelle  der  Contraction  des  Gas- 
olomens  durch  Sanerstoffaufnahme  beim  Schütteln  des  Bodens  mit  der 
^nxlösung  selbst  in  seiner  neuen  Methode  befürchten  dürfte  (und  diese 
ontraction  muss  selbstverständlich  durch  längeres  Schütteln  nach  unsern 
osfQhrungen  sehr  verstärkt  werden),  gestattet  er  sich,  seine  eigenen 
Ikheren  Behauptungen  einfach  in  Abrede  zu  stellen. 

So  bringt  keine  einzige  Anordnung  in  der  neuen  Methode  eine 
rkliche  Verbesserung.  Vielmehr  müssen  sämmtliche  Neuerungen  als 
Ukommen  zwecklos  und  unbegründet  verworfen  werden,  um  so  mehr 
;  Knop  seine  abgeänderte  »Methode«  ohne  jeden  sonst  üblichen  Ana- 
wnbeleg,  ohne  jeden  Vergleich  mit  irgend  einer  anderen  Methode  ein- 
Rlhren  versucht,  —  um  so  mehr  als  er  den  dritten  grossen  Fehler 
ir  Methode  (Stickstoffabspaltung  durch  Bromlauge  aus  humosen 
den)  ganz  mit  Stillschweigen  übergeht. 

So  ausgezeichnet  durch  die  Schnelligkeit  und  Exactheit  der  Aus- 
ining  die  azotometrische  Methode  bei  Bestimmung  reiner  Ammonsalze 
aannt  werden  muss,  so  vortreffliche  Dienste  sie  bei  einer  Reihe  ana- 
ischer Arbeiten  geleistet  hat  und  noch  leistet**),  —  ebenso  unbrauch- 


i»r- 


♦}  Chem.  Centralblatt  1860,  p.  538. 

♦♦)  Die  Vorzüge  dieser  Methode   in  diesem  Fall  mögen    es    erklärlich  or 
leinen  lassen,  warum  sie  sich  auch  in  der  Bodenanalyse  so  lang  hat  behaup- 

I  können. 
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bar  und  vollkommen  verwerflich  erscheint  sie  in  der  von  Knop  gege- 
benen Form  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Boden. 

Möge  die  azotometrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Boden 
nach  Knopfs  Verfahren  dauernd  ans  der  Zahl  der  analytischen  Me- 
thoden verschwinden,  unter  denen  sie  niemals  eine  Stelle  einzunehmen 
berechtigt  war. 


Zur  Analyse  der  Sprengstoflfe. 

Von 

Walther  Hempel. 

Bei  der  Durcharbeitung  meiner  Methode  der  Elementaranalyse  zur 
gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  in 
organischen  Substanzen"")  hatte  ich  auch  das  Nitroglycerin  in  den  Be- 
reich meiner  Untersuchungen  gezogen.  Vielfache  Versuche  hatten  ge- 
zeigt, dass  gerade  die  Analyse  des  Dynamits  besondere  Schwierigkeiten 
bietet.  Die  weitere  Beschäftigung  mit  der  Sache  führte  zur  Anwendung 
der  Walter  Cr  um 'sehen  Methode  der  Salpetersäurebestimmung  zur 
Analyse  des  Dynamits**).  Die  fragliche  Methode  war  vorher  von  Lunge***) 
zur  Stickstoffbestimmung  in  der  sogenannten  Nitrose  angewendet  worden. 
Die  Benutzung  derselben  zur  Analyse  des  Nitroglycerins  und  der  Sal- 
petersäureester (siehe  meine  frühere  Abhandlung,  Seite  86)  rührt  von 
mir  her,  sie  war  durchaus  nicht  in  den  fraglichen  Arbeiten  gegeben 
oder  etwa  selbstverständlich.  Ich  habe  damals  einen  Apparat  für  den 
genannten  Zweck  construirt,  dem  von  verschiedenen  Seiten  der  Vorwurf 
der  UnZweckmässigkeit  gemacht  worden  ist. 

Der  Zufall  hat  gewollt,  dass  ich  während  der  letzten  Wochen  Ge- 
legenheit hatte,  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  über  die  Analyse  des 
Salpeters  zu  machen,  da  einer  unserer  Studirendcn  eine  Stellung  in  der 
Sprengstofiindustrie  erhalten  hatte. 

Die  erneute  Beschäftigung  mit  dem  Gegenstand  hat  in  mir  die 
Ueberzeugung  hervorgerufen,  dass  zur  Analyse  des  Dynamits,  des  Sal- 
peters, überhaupt  aller  derjenigen  Salpetersäureester,  bei  deren  Zersetz- 
ung mit  Quecksilber  und  Schwefelsäure  sich  nebenbei  Salze  bilden  oder 


*)  Diese  Zeitschrift  17,  409. 
**)  Diese  Zeitschrift  80,  S2. 
***)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  11,  436. 
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feste  Körper  nnzersetzt  bleiben,  mein  Apparat  den  entschiedenen  Vor- 
zog hat  vor  allen  anderen  vorgeschlagenen  Verfahren,  da  er  bei  der 
grOssten  erreichbaren  Schärfe  am  schnellsten  zu  arbeiten  gestattet. 

Hampe  (lieber  die  Analyse  der  St)rcngstoffc)  hat  behauptet,  mein 
Apparat  sei  zu  theuer;  es  ist  diese  Ansicht  durch  einen  reinen  Zufall 
veranlasst  worden.  Er  hatte  nämlich  bei  dem  Mechaniker  unseres  Poly- 
technikums einen  besonders  guten  Apparat  bestellt,  womit  er  natürlich 
nur  eine  recht  sorgfältige  Theilung  der  Scala  der  Bürette  meinte.  Der 
Mechaniker  hat  ihn  aber  missverstanden  und  den  ganzen  Apparat  stark 
vernickelt,  in  einen  schön  polirten  Kasten  verpackt,  überhaupt  eine  be- 
sonders kostspielige  äussere  Ausstattung  angebracht.  Die  Thatsache  ist, 
dass  ein  L  u  n  g  e  'sches  Nitrometer  1 5  Mark,  ein  H  e  m  p  e  1  'scher  Dynamit- 
prflfer  28  Mark  kostet. 

Hampe,  ebenso  Labarsch  (Programm  des  Friedrichs-Realgym- 
nasioms,  Berlin,  Gärtner,  1885)  haben  ferner  gemeint,  bei  meinem  Ver- 
fahren sei  die  Analyse  solcher  Sprengstoffe  unmöglich,  welche  bei  ihrer 
Zersetzung  Kohlensäure  entwickeln.  Hingegen  möchte  ich  hervorheben, 
dass  ich  es  gerade  als  einen  besonderen  Vorzug  meines  Apparates  auge- 
sehen habe,  dass  man  nach  dem  Ueberfüllen  des  entwickelten  Stickoxyd- 
gases in  eine  meiner  Gasbüretten,  das  Gas  mit  der  grüssten  Leichtigkeit 
auf  seine  Reinheit  prüfen  und  bei  dieser  Gelegenheit  eine  Kohlensäurc- 
bestimmung  ausführen  kann.  Da  die  Dichtheit  eines  Haiines  niemals 
unbedingt  sicher  ist,  so  habe  ich  in  meinem  Laboratorium  stets  das 
Stickoxydgas  nachträglich  mit  Eisenoxydulsalzlösung  in  einer  doppelten 
Gaspipette  absorbiren  lassen  um  den  Grad  der  Verunreinigung  kennen 
zu  lernen.  Mit  der  grössten  Leichtigkeit  kann  man  natürlich  in  dem 
zurückbleibenden  Gasrest  mit  einer  Aetzkali  enthaltenden  Gaspipette 
die  Kohlensäure  genau  bestimmen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  übrigens  hervorheben,  dass  das 
Stickoxydgas  immer  geringe  Mengen  Luft  hat,  die  von  den  Wandungen 
des  Apparates  losgelöst  werden. 

Nach  Lubarsch's  Ansicht  erfordert  die  Handhabung  meines  Ap- 
parates einen  aussergewölmlichen  Grad  von  Geschicklichkeit,  da  die  Ein- 
führung der  Substanz  sehr  schnell  geschehen  muss.  Obgleich  ich  noch 
immer  der  Ansicht  bin,  dass  die  meisten  Menschen  die  zur  Handhabung 
des  Instrumentes  nöthige  Gewandtheit  erwerben  können,  möchte  ich  doch 
jetzt  Veranlassung  nehmen,  eine  geringe  Abänderung  des  Apparates  zu 


S14 
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besprechen,  welche  den  von  La  barsch  gerOgt«!]  Uebelstand  vollstäDdig 
beseitigt. 

Geleitet  von  dem  Wansche  den  Apparat  ao  einfach  als  mCgIich  ber- 

znstellen,   habe   ich  in   meiner   früheren   Abhandlung  die   nachfolgende 

Pj__  35  Constraetion,   die  ich 

schon  damals  eben  Falls 

angewendet  hatte, 
nicht  mit  publicirt, 
da  vielfache  Versuche 
lehrten,  dass  der  ver- 
öffentlichte Apparat 
gestattete ,  vollkom- 
mene Genaaigkeit  za 
erreichen. 

Im  Nach  folgen  den 
gebe  ich  die  Beschrei- 
bung einer  Einrich- 
tnng,  welche  gestattet, 
den  Apparat  erst  voll- 
ständig zusammenzu- 
stellen nnd  nachträg- 
lich die  Schwefelsäure 
zu  der  Substanz  und 
dem  Quecksilber  zu 
bringen.  Zu  diesem 
Zweck  ist  an  das 
Ent  wick  lungsgeßss 
(Fig.  35)  unten  seit- 
lich ein  Glasrohr  x  an- 
gesetzt, an  die  Stelle 
desQuetschliahnes  i  ist 
ein  Glashahn  getreten. 
Um  mit  diesem  Ap- 
parat die  Werthbc- 
stimmnng  eines  Dynamits  und  so  weiter  vorzunehmen,  fDllt  man  zunächst 
die  Kngel  e,  während  der  Hahn  o  geschlossen  ist,  vollständig  mit  Queck- 
silber, hierauf  steckt  man  das  Köhrchen  k,  in  welches  die  zu  unter- 
suchende Substanz  vorher  eingewogen  sein  muss,   in  den  Gammistopfeii 
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vnd  setzt  den  Apparat  in  der  aus  Figur  35  ersiclitlichen  Weise  zusam- 
men, die  Gasbürette  wird  jedoch  zunächst  nicht  damit  verbunden. 
Durch  Oeffnen  der  Hähne  o  und  i  und  entsprechendes  Heben  der  Kugel  e 
wird  dann  das  Entwicklungsgefttes  c  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
dann  der  Hahn  i  geschlossen.  Giesst  man  hierauf  in  den  Rohransatz  x  die 
zur  Zersetzung  nöthige  Schwefelsäure,  so  kann  man  leicht  durch  Senken 
der  Kugel  e  dieselbe  in  das  Entwicklungsgefliss  einsaugen.  Durch 
Schliessen  des  Hahnes  o  kann  man  jeden  Augenblick  das  Einströmen 
der  Schwefelsäure  unterbrechen  und  so  mit  der  grusston  Leichtigkeit 
den  Uebertritt  von  Luft  vermeiden. 

Man  stellt  hierauf  in  dem  Apparat  durch  Heben  der  Kugel  e  und 
Oefinen  des  Hahnes  o  den  Atmosphärendruck  her  und  schüttelt  so  lange 
bis  bei  geschlossenem  Hahn  o  nach  erneutem  Schütteln  in  x  kein  Steigen 
des  Quecksilbers  mehr  zu  beobachten  ist.  Bleibt  zwischen  zwei  Schüttel- 
operationen der  ^Quecksilberspiegel  bei  geschlossenem  Hahne  o  in  x  in 
gleicher  Höhe  stehen,  so  ist  die  Reaction  beendet.  Es  ist  zweckmässig 
das  Böhrchen  k,  welches  zur  Aufnahme  der  Substanz  dient,  nur  eben 
so  tief  zu  wählen,  als  es  nöthig  ist,  damit  dieselbe  darin  Platz  hat;  es 
ist  darum  vortheilhaft  Röhrchen  von  verschiedener  Grösse  zur  Hand  zu 
haben,  welche  dem  mehr  oder  weniger  grossen  Volum  der  Untcrsuch- 
ongsobjecte  entsprechen. 

Ist  die  Gasentwicklung  beendet,  so  verbindet  man  die  mit  Queck- 
silber gefüllte  und  vorher  mit  ganz  wenig  Wasser  befeuchtete  Bürette 
mit  dem  Entwicklungsgefäss  und  führt  das  Stickoxyd  durch  Oeffnen  der 
Hähne  o,  i  und  d  und  Heben  der  Kugel  e  in  die  Bürette  über.  Unter 
BerQcksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes  wird  dann  das  Gas- 
volomen  in  bekannter  Weise  gemessen  und  berechnet. 

Um  den  Apparat  zu  reinigen,  lässt  man  zunächst  das  Quecksilber 
möglichst  vollständig  in  die  Kugel  e  zurücktreten,  schliesst  den  Hahn  o, 
öffnet  hierauf  den  Gummistopfen  des  Entwickelungsgeßlsses  und  taucht 
es  in  ein  untergestelltes  grosses  Becherglas  mit  Wasser,  um  das  zurück- 
gebliebene Quecksilber  von  der  Schwefelsäure  zu  trennen  und  nicht  ver- 
loren gehen  zu  lassen.  Nach  dem  Trocknen  des  Wägeröhrchens  k  und 
des  Entwicklungsgefässcs  ist  der  Apparat  zu  einem  neuen  Versuche  bereit. 

Hat  man  nun  eine  Erwärmung  der  Gasbürette  durch  die  Hände 
vermieden,  so  kann  man  die  Messung  nach  sehr  kurzem  Stehen  vor- 
nehmen. Die  Ablesungen  sind  natürlich  vollstündig  scharf,  da  in  die 
Gasbürette  keine  Schwefelsäure  kommen  darf. 
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Will  man  das  gewonnene  Stickoxydgas  auf  seine  Reinheit  prüfen, 
so  führt  man  dasselbe  in  eine  doppelte  Gaspipette*)  mit  Eisenoxydul- 
salzlösung, zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  eine  Gaspipette  mit  Aetz- 
natron.  Die  Absorptionsfähigkeit  einer  gesättigten  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  ist  14,  die  von  Eisenvitriol  4^/4.**) 

Lunge 's  Vorschlag***)  den  Guhrdynamit,  Salpeter  und  so  weiter 
in  der  von  ihm  angegebenen  Weise  in  seinem  Nitrometer  zu  untersuchen, 
kann  ich  nicht  für  praktisch  halten ;  nach  meiner  Erfahrung  ist  es  schwer 
im  Nitrometer  mit  diesen  Substanzen  befriedigende  Resultate  zu  erhalten, 
was  in  oben  beschriebener  Weise  selbst  dem  ganz  Ungeübten  leicht  ge- 
lingt.    Salpeter  muss  vorher  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  werden. 

Das  Nitrometer  ist  ohne  Zweifel  ein  ausgezeichnetes  Instrument  zur 
Untersuchung  der  Nitrose  der  Schwefelsäurefabriken,  es  ist  aber  un- 
zweckmässig zur  Analyse  von  Dynamit  und  Salpeter,  weil  bei  der  Unter- 
suchung dieser  Substanzen  wegen  der  Ausscheidung  fester  Körper  (Salze 
und  Kieselsäure)  eine  Erkennung  der  Quecksilberkuppe  nach  kurzer  Zeit 
unmöglich  und  selbst  nach  sehr  langem  Stehen  sehr  schwierig  ist.  Ich 
kann  die  Beobachtungen  von  Allen  nur  voll  bestätigen.  Wir  haben 
in  meinem  Laboratorium  selbst  nach  Tage  langem  Stehen  beim  Salpeter 
keine  scharfen  Ablesungen  machen  können.  Wegen  der  Schwere  des 
Quecksilbers  sind  aber  scharfe  Ablesungen  unbedingt  nöthig,  da  man 
sonst  die  beiden  Quecksilberniveaus  nie  in  die  gleiche  Ebene  bringen 
kann,  geringe  Differenzen  im  Stande  des  Quecksilbers  aber  schon  ganz 
grosse  Voiumänderungen  veranlassen. 

Ich  möchte  mich  ferner  ganz  bestimmt  gegen  das  Nachspülen  des 
in  dem  Trichterrohr  des  Nitrometers  in  Schwefelsäure  gelösten  Dynamits 
unter  Anwendung  eines  Schwaneuhalstrichters  aussprechen,  da  directe 
Versuche  mit  Dynamit  mich  früher  gelehrt  haben,  dass  ein  erheblicher 
Ueberschussf)  von  Schwefelsäure  zu  falschen  Werthen  führt,  (der  Grund 
dieser  Erscheinung  scheint  mir  durch  Allen 's  Versuche  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  aufgeklärt)  das  Nachspülen  eines  Gemisches  von  Kiesel- 
guhr  und  Schwefelsäure  mit  wenigen  Cubikcentimetcrn  Schwefelsäure  aber 
nicht  gelingt. 

Lunge  führt  zum  Beweise    für   die  Ausführbarkeit   der  von   ihm 


•)  Neue  Methoden  zur  Analyse  der  Gase  von  Walter  Hempel,  Seite  21. 
♦♦)  Neue  Methoden  zur  Analyse  der  Gase  von  Walter  Hempel,  Seite  38. 
*••)  Chemische  Industrie,  Jahrgang  1886,  No.  9. 
t)  Siehe  diese  Zeitschrift  20,  86. 
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Torgeschlagenen  Methode  der  Analyse  des  Dynamits  im  Nitrometer  drei 
Analj'sen  einer  Schiessbaamwolie  an.  Die  gegebenen  Zahlen  genügen 
aber  keineswegs  um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zu  beweisen,  da 
bekanntlich  gleiche  Fehler  leicht  zu  niitcr  einander  übereinstimmenden 
Zahlen  fahren;  es  fehlt  zum  Vergleich  eine  Zahlenangabe,  welche  mit- 
telst einer  anbedingt  zuverlässigen  Methode,  wie  es  zum  Beispiel  die  Ele- 
mentaranalyse ist,  festgestellt  wurde.  Ich  hebe  übrigens  hervor,  dass 
bei  der  Analyse  des  Nitrogylcerins  leichter  Verluste  eintreten  als  bei 
der  der  Schiessbaamwolie. 

Der  Vortheil  des  von  mir  für  die  Analyse  des  Dynamits,  der  Schiess- 
baamwolie and  so  weiter  zuerst  angegebenen  Apparats  liegt  in  der  grossen 
Schnelligkeit,  mit  welcher  gearbeitet  werden  kann.  Braucht  man  nur 
die  Vorsicht,  dass  man  die  Bürette  an  einem  Ort  von  gleichmässiger 
Temperatur  stehen  hat  und  bringt  man  nur  zum  Ucberfüllen  das  Ent- 
wicklangsgeflKss  neben  die  Bürette,  so  kann  man  in  einer  Stunde  mit 
Leichtigkeit  zwei  Analysen  machen,  da  man  die  Ablesung  des  Gas- 
vdamens  nach  längstens  10  Minuten  ausführen  kann. 

Der  Nachtheil  des  Nitrometers  liegt  darin,  dass  man  die  abzulesen- 
den Qaecksilberkuppen  nicht  genügend  deutlich  sieht,  und  dass  die  grossen 
Qnecksilbermassen  sich  durch  die  Reaction  so  stark  erwärmen,  dass  man 
wenigstens  eine  Stande  warten  muss  ehe  man  eine  Ablesung  machen  darf. 

Bei  dem  von  mir  angegebenen  Apparat  kann  man  den  Zersetzungs- 
körper schon  zur  Controlanalyse  benutzen,  wälirend  das  Stickoxyd  der 
ersten  Bestimmung  der  Temperaturausglcichung  unterliegt. 


üeber  Eeichert's  Methode  der  Butteranalyse.*) 

Von 

H.  B.  Comwall  und  Shippen  Wallace. 

Der  Hauptzweck  unserer  Untersuchung  war  die  Prüfung  von 
Reichert^s  durchschnittlicher  Normalzalil  und  niedrigster  Grenzzahl 
fÄr  Butter  **),  sowie  von  M  u  n  i  e  r '  s  Vorschlag,  die  Normalzahl  wesent- 
lich za  erniedrigen  und  für  die  verschiedenen  Jahreszeiten  verschieden 
festzusetzen.  *♦*) 

*)  Nach  dem  in  englischer  Sprache  eingesandten  Manuacript  über^tzt  von 
der  Redaction. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  18.  68. 
')  Diese  Zeitschrift  21,  394. 
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Von  unseren  Resultaten  zogen  wir  stets  die  bei  einem  blinden 
Versuch  mit  Alkohol  und  Aetzkali  allein  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Zehntelnormalalkali  ab.  Wir  empfehlen,  genau  nach  Reichert's  ur- 
sprünglicher Vorschrift  zu  verfahren,  nur  halten  wir  es  für  zweckmässig, 
nach  CaldwelTs  Vorschlag  mit  Platindraht  umwickelte  Bimssteinstück- 
chen zur  Verhütung  des  Stossens  in  das  Destillirkölbchen  zu  bringen. 

Die  von  uns  für  2,6  g  Butterfett  verbrauchte  Menge  von  Zehntel- 
normalalkali  betrug  im  Durchschnitt  der  Analysen  von  80  Proben  reiner 
Butter  13,68  er.  Jede  Butterprobe  war  aus  der  Milch  einer  einzelnen 
Kuh  gewonnen  worden.  Wir  fanden  keine  Beziehungen  zwischen  dem 
Verbrauch  an  Zehntelnormalalkali  und  einer  der  nachstehend  angegebenen 
Bedingungen:  Jahreszeit;  Race,  Fütterung  oder  Alter  der  Kuh;  Zeit 
nach  dem  Kalben.  Bei  einer  Versuchsreihe  war  die  Durchschnittszahl 
für  November  und  December  höher  als  für  September  und  October, 
während  Muni  er  die  niedrigste  seiner  wechselnden  Grenzzahlen  (10  cc 
Zehntelnormalalkali)  für  die  Zeit  von  October  bis  März  vorgeschlagen  hat. 

Wir  können  uns  nicht  zur  Annahme  von  Muni  er 's  Schlussfolge- 
rungen entschliessen,  weil  seine  Zahlen  viel  niedriger  sind  als  die  von 
allen  anderen  Beobachtern  gefundenen.  Seine  Durchschnittszahl  von 
69  Butterproben  war  nur  12,07  cc  gegenüber  der  Durchschnittszahl 
13,89  cc  von  162  Butterproben,  über  deren  Analysen  acht  oder  zehn 
andere  Beobachter,  darunter  auch  die  Verfasser,  berichtet  haben.  Einige 
Experimentatoren  hatten  absichtlich  Kühe  holländischer  Race  ausgewählt. 
Muni  er  befolgte  Reichert's  Methode  nicht  genau,  und  obgleich 
zahlreiche  strenge  Kritiken  seiner  Originalabhandlung  erschienen  sind, 
ist  uns  keine  Erwiderung  darauf  zu  Gesiclit  gekommen. 

In  Anerkennung  der  Thatsache,  dass  die  Verhältnisse  zwischen 
flüchtigen  (löslichen)  und  unlöslichen  Fettsäuren  in  reinen  Buttersorten 
beträchtlich  wechseln,  empfehlen  wir  dringend  Untersuchungen,  welche 
den  Zweck  haben  Normalzahlen  aufzustellen,  mit  Buttersorten  anzu- 
stellen, welche  sicher  das  Product  je  einer  einzigen  Kuh  sind,  weil 
solche  Butter  oft  verkauft  wird. 

Wir  halten  es  auch  für  nöthig,  zu  empfehlen,  dass  die  Grenzzahl 
für  solche  Butter  niedriger  festgesetzt  wird  als  12,5  cc,  wie  Reichert 
vorschlägt,  oder  selbst  niedriger  als  Sendtner's  untere  Grenzzahl*), 
wenn  auch  nicht  für  eine  besondere  Jahreszeit. 

Wir  fanden,  dass  unter  den  vielen  untersuchten  Sorten  die  Butter 

*)  Wagner '8  Jahresbericht  1883,  p.  979. 
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einer  Kuh  nnr  11,3  bis  11,5  cc  Zehntelnormalalkali  verbrauchte  (nach 
Abnig  der  bei  dem  blinden  Versach  verbrauchten  0,3  rc,  wie  oben 
erwähnt).  Von  der  Milch  dieser  Kuh  wurde  in  Zwischenräumen  von 
mehreren  Wochen  Butter  bereitet  und  sehr  sorgfältig  von  uns  beiden, 
Gornwall  und  Wallace,  untersucht.  Wir  arbeiteten  an  verschie- 
denen Orten  und  mit  verschiedenen  Reagentien  und  stets  mit  dem 
gleichen  Resultat.  Diese  Kuh  war  eine  aus  einer  Heerde  von  8  Stück, 
sie  gehörte  einer  Mischlings-Race  an,  hauptsächlich  Alderney,  befand 
sich  in  gutem  Gesundheitszustand,  war  beinahe  5  Jahre  alt,  hatte 
8  Monate  vorher  gekalbt,  war  trächtig  und  sollte  in  etwa  4  Monaten 
wieder  kalben.  Gefüttert  wurde  sie  mit  Gerstenmehl  und  Maisstengeln. 
Die  getrennt  bereitete  Butter  von  5  anderen  Kühen  derselben  Heerde 
erforderte  von  12,2  bis  15,1  cc  Zehntelnormalalkali,  so  dass  weder  die 
Jahreszeit  (Decembcr)  noch  die  Fütterung  irgend  einen  Einfluss  auf 
das  Resultat  gehabt  zu  haben  scheint. 

Wir  empfehlen  Reichert's  Methode  aufs  Wärmste,  da  wir  sie 
sowohl  für  eine  der  rationellsten  als  leichtest  ausführbaren  Methoden 
der  Butteranaljse  halten.  In  zwei  Fällen,  wo  bekanntermaassen  ver- 
fUschte  Butter  vorlag,  wurde  sie  nach  Reichert's  Methode  klar  als 
solche  erkannt,  während  nach  H ebner 's  Methode  die  Verfälschung 
entweder  nicht  entdeckt  worden  oder  das  Resultat  ein  zweifelhaftes  ge- 
wesen wäre.  Bezüglich  der  einzelnen  Zahlenbelege  für  die  hier  ge- 
machten Mittheilungen  verweisen  wir  auf  unsere  ausführliche  Veröffent- 
lichung im  »Ninth  Report  of  the  State  Board  of  Health  of  New  Jersey, 
U.S.A.-C 


Deber  die  quantitative  chemische  Bestimmung  der 

Milehbestandtheile. 

Von 

B.  PaluL 

In  der  Neuzeit  bildet  es  unter  den  Chemikern  eine  brennende, 
schwebende  Frage,  Methoden  ausfindig  zu  machen  zur  cxacten  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Bcstandtheilc  der  Milch,  sowie  auch  des  in  der 
Gegenwart  häufig  zu  Sanitätszwecken  in  Anwendung  kommenden  Kumys' 
und  Kefir.  Man  kann  mit  Recht  behaupten,  dass  zur  Zeit  keine  Me- 
thode bekannt  ist,  welche  befriedigende  Resultate  bei  der  quantitativen 
Analyse   gewöhnlicher   Milch,    geschweige    denn    bei    der    Bestimmung 
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der  Bestandtheile  des  Kumys'  and  Kefir  gibt,  in  welch*  letzteren  beiden 
man  nach  den  bisher  bekannten  Ansscheidungsmethoden  der  Milch- 
protelne  ein  ganzes  Register  solcher  gefunden  haben  will. 

Bereits  in  meiner  Broschüre  «Die  Milch»  *)  habe  ich  nachgewiesen, 
dass  nach  der  Ausscheidung  von  Albumin  und  CoseYn  aus  der  Milch  in 
der  Molke  noch  das  von  Milien  und  Commaille  zuerst  entdeckte 
Milchpepton  oder  Laktoproteln  und  die  Hemialbumosc  enthalten  sind, 
welche  aber  eben  so  leicht  Fehl  Ingusche  Kupferlösung  reduciren  wie 
Milchzucker.  Die  meisten  bekannten  Milchanalysen  sind  aber  der  Art 
ausgeführt  worden,  dass  nach  Entfernung  von  Albumin  und  Caseln  aus 
der  Milch  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  Milchzucker  durch  Titriron 
mittelst  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  bestimmt  wurde.  Daher  ist  bei  sämmt- 
lichen  auf  solche  Weise  ausgeführten  Analysen  der  Milchzuckergehalt 
der  Milch  zu  gross  und  der  Protetngehalt  zu  gering  gefunden  worden. 
Aus  diesem  Grunde  werden  auch  in  den  Milchwirthschaften  der  Schweiz, 
wo  die  Milchzuckerfabrikation  im  Grossen  betrieben  wird,  nur  2  % 
Milchzucker  aus  der  Molke  gewonnen,  während  doch  nach  Angaben 
der  bekanntesten  veröffentlichten  Milchanalysen  in  der  Kuhmilch  durch- 
schnittlich im  Mittel  von  Hunderten  von  Analysen  5  ^  Milchzucker 
enthalten  wären. 

Die  Schwierigkeiten  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Milch- 
protetno  liegen  theils  darin,  dass  sämmtliche  Keagentien,  welche  die- 
selben aus  ihren  Lösungen  fällen,  im  Ueberschusse  zugefügt,  den  an- 
fänglich gebildeten  Niederschlag  wieder  auflösen,  was  selbst  bei  der 
Gerbsäure  der  Fall  ist,  welche  als  schärfstes  Reagens  auf  Eiweissstoffo 
sich  bezeichnen  lässt.  Anderntheils  nehmen  die  in  der  Milch  durch 
Reagentien  bewirkten  Fällungen  der  ProtcKnc  sämmtliches  Calciumplios- 
phat  der  Milch  gleichzeitig  mit  in  sich  auf.  Während  die  Ausscheidung 
und  quantitative  Bestimmung  von  Albumin  und  CaseYn  aus  irgend  einer 
Milchsorte  sich  im  Allgemeinen  bei  sorgfältigen  Operationen  befriedigend 
ausführen  lassen,  bietet  die  quantitative  Bestimmung  der  beiden  anderen 
MilchproteYne,  nämlich  des  Milchpeptons  oder  LaktoproteYns  und  der 
Hemialbumosc,  die  bedeutendsten  Schwierigkeiten.  Die  Ilemialbumose 
zeigt  ein  fast  gleiches  chemisches  Verhalten  wie  das  Milchpepton,  und 
während   ein  Theil   der  Chemiker   und  Physiologen   selbige   als  Ueber- 

•)  R.  Palm,  Die  Milch,  ihre  Bestandtheile  und  Präparate,  mit  besomlorcr 
Berücksichtigung  des  Milchpeptons  oder  LaktoproteYns.  Leipzig,  G.  Haessel, 
1885. 
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gangsglied  bei  der  Umwandlung  der  P^iwcissstoffe  zu  Pepton,  also  als 
einen  besonderen  Protelnstoif  betrachten,  halten  andere  Chemiker  beide 
Proteinstoffe  fflr  identisch,  welch'  letzterer  Ansicht  auch  ich  bei- 
stimmen moss. 

Es  ist  hier  nicht  meine  Aufgabe,  die  verschiedenen  gebräuchlichen 
Methoden  zur  Bestimmung  sünimtlichcr  Protetnstoffe  in  irgend  einer 
Milchsorte  in  Betracht  zu  ziehen  und  auf  ihre  Fehlerquellen  hinzu- 
wei^n;  es  sei  hier  nur  der  Methode  von  Ritthausen*)  erwähnt, 
deren  man  sich  in  den  meisten  Fällen  bei  Milchanalysen  zu  be- 
dienen pflegt.  Nach  derselben  werden  bekanntlich  20  cc  Milch  mit 
dem  sofachen  Wasser  verdünnt  und  darauf  mit  10  rc  Lösung  von  Cupri- 
salfat  (1  Z  =  20  g  CuO)  vermischt,  welche  LOsung  vorher  durch  Zusatz 
von  Kalilange  neutral  gemacht  werden  muss.  Der  hierbei  bewirkte 
Niederschlag  von  Kupferoxydprotein  wird  gesammelt,  getrocknet,  ge- 
waschen, mit  Alkohol  entwässert,  mit  Aether  entfettet,  bei  120^  ge- 
trocknet, gewogen,  zur  Asche  verbrannt  und  abermals  gewogen.  Der 
Gewichtsverlust  ergibt  die  Menge  vom  (lesammtprotcin  der  Milch.  Dieser 
bisher  vielfach  in  Anwendung  gekommenen  Methode  zur  Bestimmung 
der  Milchproteine  gebührt  nach  meinen  Untersuchungen  der  Vorwurf, 
dass  nach  derselben  zwar  Albumin  und  (\aseln  vollständig,  Milchpepton 
and  Hemialbumose  jedoch  nicht  gefällt  werden. 

In  neuester  Zeit  ist  vielfach  die  Bestimmung  der  Milchproteine 
mittelst  Grerbsäure  der  Prüfung  unterworfen  worden,  nachdem  bereits 
Professor  Almen  in  Upsala  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  die 
Gerbsäure  als  empfindlichstes  lleagens  auf  Eiweissstotfc  sich  bezeichnen 
lässt. 

Eingehendere  Untersuchungen  hat  in  dieser  Kichtung  J.  Schmidt**) 
in  Moskau  ausgeführt.  Letzterer,  sowie  Jiuch  andere  Chemiker,  die 
sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  haben,  waschen  das  frisch  ge- 
fällte Proteintannat  erst  mit  kaltem,  dann  mit  lieissem  Alkohol  an- 
dauernd aus,  um  dem  Tannate  sUmmtliclic  Gerbsäure  zu  entziehen,  ent- 
fetten mit  Aether,  trocknen  und  bestimmen  dann  den  Rückstand  als 
Gesammtproteln  der  Milch. 

Sämmtliche  Proteine,  und  so  auch  das  Milchpepton  und  die  llemi- 


•)  Ritthausen,   Journal   f.   prakt.  Chenue  [N.  F.J  16,   321);   diese  Zeit- 
schrift 17,  241. 

♦♦)  J.  Schmidt,  Materialien  zur  Erklärung  der  Verschiedenheit  von  Frauen- 
ond  Kuhmilch.    Moskau  1882. 
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albomosc,  werden  zwar  vollständig  aus  ihren  Lösungen  in  der  Milch 
gefällt,  es  ist  indessen  bei  dieser  Fällnngsmethode  der  Uebelstand  vor- 
handen, dass  kein  stöchiometrisches  Verhältniss  des  Proteins  zur  Gerb- 
säure in  dem  Proteintannate  obwaltet.  Andererseits  ist  es  bisher  nicht 
gelungen,  in  diesem  Proteintannate  die  Gerbsäure  von  dem  Proteine 
genau  trennen  zu  können. 

Durch  länger  währendes  Auswaschen  dieses  Proteintannats  mittelst 
Alkohols  wird  demselben  zwar  alle  Gerbsäure  entzogen;  indessen  löst 
dabei  der  Alkohol  auch  theilweise  Protein  auf,  so  dass  J.  Biel*)  bei 
seinen  Untersuchungen  durch  Auswaschen  des  Proteintannats  mittelst 
Alkohols  von  95^  Tr.  für  je  100  cc  angewendeten  Alkohols  0,0031  % 
Verlust  an  Protein  in  dem  Tannate  angibt.  Diesen  Angaben  J.  BieTs 
muss  ich  nach  den  von  mir  mehrfach  gemachten  Untersuchungen  voll- 
kommen beistimmen.  Ausserdem  fand  ich  auch,  dass  in  dem  Protein- 
tannate sämmtliches  Calciumphosphat  der  Milch  enthalten  war.  Daraus 
ist  ersichtlich,  dass  diese  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Milchproteine  keinen  Werth  hat. 

Handelte  es  sich  darum,  die  Gesammtmenge  der  Proteinstoffe  in 
der  Milch  bestimmen  zu  müssen,  so  blieb  uns  nach  dem  bisherigen 
Standpunkte  der  analytischen  Chemie  keine  andere  Methode  übrig,  als 
erstlich  das  Albumin  und  Caseln  erst  aus  der  Milch  zu  fällen  nach  be- 
währten bestehenden  Methoden  und  dann  in  der  von  beiden  Proteinen 
getrennten  Flüssigkeit  das  Milchpepton  und  die  Hemialbumose  nach 
Millon  und  Commaille  mittelst  einer  möglichst  neutralen  Lösung 
von  Mercurinitrat  zu  fällen.  Letzteres  Reagens  fällt  zwar  vollständig 
sämmtliche  Milchproteine ;  indessen  muss  man  mit  dem  Zusätze  desselben 
vorsichtig  operiren,  indem  ein  Ueberschuss  desselben  den  anfänglich 
gebildeten  Niederschlag  wieder  löst.  Ebenso  muss  man  beim  Auswaschen 
dieses  Mercuriproteln-Niederschlages  berücksichtigen,  dass  auch  schon 
die  verdünntesten  Säuren,  wie  zum  Beispiel  Essig-,  Salz-  und  Salpeter- 
säure, denselben  leicht  lösen.  Am  zweckmässigsten  erwies  sich  bei 
meinen  Arbeiten  das  Auswaschen  dieses  Stoffes  mittelst  Alkohols  von 
75 — 80  %  Tr.  Millon  und  Commaille  geben  zwar  an,  dass  in 
diesem  Mercuriprotelne  20  ^  Mercurioxyd  enthalten  wären,  indessen 
muss    ich   nach   den  Resultaten   meiner  Arbeiten  mit  J.  Biel  überein- 


*)  Dr.  J.  Biel,  Studien  über  die  Eiweissstoffe  des  Kumys  und  Kefir.     St. 
Petersburg  bei  C.  Rick  er,  1886. 
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stimmen,  das»  in  einem  Niederschlag,  bewirkt  darch  Fällen  des  Proteins 
mittelst  Mercarinitrats,  kein  stöchiometrischcs  Verhältniss  des  Proteins 
zun  Mercnrioxyd  obwaltet.  Ebenso  verhält  es  sich  bei  Anwendung  des 
Mercariacetats,  welches  die  Milchproteine  eben  so  vollständig  fölit  wie 
das  Nitrat. 

Es  gelang  mir,  den  Proteingehalt  ans  diesem  Mercnriprotcin  nnr 
in  der  Weise  quantitativ  ausfindig  zu  machen,  indem  ich  den  frisch 
gefUlten,  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  in  Alkohol  (45  ^ 
Tr.)  SQspendirte,  mittelst  Schwefelwasserstoffs  zersetzte  und  dann  das 
dabei  freiwerdende  Protein  durch  Filtration  trennte.  Wasser  allein 
lisst  sich  hierbei  nicht  gut  anwenden,  indem  ich  vorher  die  Beobachtung 
gemacht  hatte,  dass  eine  wässerige  Lösung  von  Albumin  frisch  gefälltes 
Mercurisnlfid  theilweise  aufl(>st. 

Indem  ich  nun  seit  Jahresfrist  eine  lange  Reihe  von  quantitativen 
Miicbanal3'sen,  theils  Kuh-,  theils  Stutenmilch  und  auch  verschiedene  con- 
densirte  Milcharten,  wohl  im  Ganzen  250  Analysen  an  der  Zahl,  und 
in  letzter  Zeit  ausserdem  130  quantitative  Analysen  von  Frauenmilch 
(Milch  von  Ammen  aus  dem  Kaiserlichen  Finde! hause  zu  St.  Peters- 
burg) ausgeführt,  hatte  ich  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  bestehenden, 
am  häufigsten  in  Anwendung  kommenden  Methoden  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Milchbcstandtheile  auf  ihren  praktischen  Werth  zu 
prftfen  und  im  Falle  des  Erkenntnisses  ihrer  Unbrauchbarkeit  solche 
Methoden  ausfindig  zu  machen,  durch  welche  zuverlässige  Resultate  er- 
zielt werden  könnten. 

In  Folge  dieser  Arbeiten  gelangte  ich  zu  dem  Resultate,  dass 
sämmtliche  bekannte  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milch- 
bestandtheile,  wie  solrhe  in  den  bekanntesten  Lehrbüchern  angegeben, 
nicht  befriedigen  und  dass  daher  sämmtliche  Analysen  von  Milch  jed- 
weder Art,  wie  solche  in  Ilandbtlchern  und  Fachzeitschriften  verzeichnet 
sind,  keine  Ansprtiche  auf  quantitative  Crcnauigkcit  machen  können: 
daher  ihr  wissenschaftliclier  Werth  nur  ein  untergeordneter  ist. 

Bei  meinen  Untersuchungen  hatte  ich  zu  jeder  Analyse  10  g  Frauen- 
milch zur  vollständigen  Trockene  verdampfen  lassen,  mit  Benzin  ent- 
fettet und  dann  mit  dem  entfetteten  Trockenrückstande  folgende  Ver- 
suche gemacht: 

1)  Entfetteter  Trockenrückstand  von  10  g  Frauenmilch  mit  einer 
Lösung  von  Cupriacetat ,  welche  vorher  durcli  frisch  gefälltes  Cupri- 
hydrox>d   möglichst   basiscli   gemacht   worden   war,    gut   durchgemischt 
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und  dann  zur  Trockene  verdampft.  Hierbei  wird  zwar  sämmtliches 
Milchprotel'n  durch  das  Cupriacetat  fixirt  und  bleibt  nach  dem  Behandeln 
des  Gemisches  mit  Wasser  behufs  der  Auflösung  des  Milchzuckers  und 
der  Salze  auf  dem  Filter  zurück ;  indessen  findet  bei  diesen  chemischen 
Vorgängen  gleichzeitig  eine  Reduction  des  Cupriacetats  zu  Oxydul  statt ; 
es  erleidet  also  nach  dieser  Methode  der  Milchzucker  eine  theil weise 
Zersetzung,  wenngleich  die  Proteine  der  Milch  quantitativ  durcli  die- 
selbe genau  bestimmt  werden  können. 

2)  Milchtrockenrückstand  mit  einer  Lösung  von  Ferriacetat,  welche 
vorher  durch  frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  möglichst  basisch  gemacht 
worden  war,  gut  durchgemischt  und  zur  Trockene  verdampft.  Beim 
Behandeln  dieses  getrockneten  Gemisches  mit  Wasser  wird  mit  dem 
Milchzucker  zugleich  eine  namhafte  Menge  Ferrihydroxyd  gelöst.  Nach 
dieser  Methode  wird  zwar  ebenfalls  sämmtliches  Milchprotein  durch  das 
Ferrijacetat  fixirt,  jedoch  hält  das  dabei  gebildete  FerriproteXn  stets  An- 
thcile  von  Essigsäure  hartnäckig  zurück,  die  sich  auch  beim  längeren 
Erhitzen  des  Ferriproteüis  auf  120^  nicht  gänzlich  entfernen  lassen. 
Daher  erhält  man  durch  Verbrennen  dieses  FerriproteXns  keine  quanti- 
tativ genauen  Resultate  behufs  Bestimmung  der  Milchproteine  aus  dem 
Gewichtsverluste  des  Ferriprotelns  vor  und  nach  dem  Verbrennen.  Die 
Fehlerquellen  sind  dessen  ungeachtet  in  dieser  Richtung  bei  einer  Reihe 
von  Analysen  bei  allen  stets  dieselben. 

3)  Milchtrockenrückstand  mit  einer  Lösung  von  neutralem  (nicht 
saucrem)  Kaliumchromat  zur  Trockene  verdampft,  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt.  Sämmtliches  Milchprotein  wird  ebenfalls  als  unlösliche  Ver- 
bindung mit  der  Chromsäure  zurückgehalten;  indessen  findet  hierbei 
gleichzeitig  eine  Reduction  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  statt,  und 
zwar  durch  den  Milchzucker  der  Milch.  Zur  Bestimmung  der  Milch- 
proteine lässt  sich  das  Kaliumchromat  mit  Erfolg  benutzen,  jedoch  muss 
dann  die  Bestimmung  von  Milchzucker  in  einer  besonderen  Portion  der 
Milch  gemacht  werden. 

4)  Milchtrockenrückstand  mit  einer  Lösung  von  basischem  Blei- 
acetat  gut  durchgemischt  und  zur  Trockene  verdampft.  Hiernach  wird 
ebenfalls  sämmtliches  Milchprotein  fixirt;  indessen  hält  das  dabei  ge- 
bildete Bleioxydprotein  eben  so  energisch  Antheile  von  Essigsäure  zurück, 
wie  es  beim  Ferriacetate  bereits  angegeben  worden  ist.  Die  f^ehler- 
quellen  sind  bei  einer  Reihe  von  Analysen  stets  dieselben  und  als  ge- 
ringere zu  bezeichnen  als  bei  Anwendung  von  Ferriacetat.    Der  Milch- 
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zacker  erleidet  durch  das  Bleisalz  keine  Veränderanf;,  nur  dass  sich 
eine  namhafte  Menge  Bleioxyd  beim  Auflösen  des  Milchzuckers  gleich- 
zeitig mit  auflöst. 

5)  Milchtrockenrückstand  mit  frisch  gefälltem  Hleicarbonat  im  ge- 
eigneten Verhältnisse  innig  durchgemischt  und  zur  Trockene  verdampft; 
das  trockeno  Gemisch  mit  Wasser  behandelt,  um  Milchzucker  und  Salze 
zu  entfernen.  Hiemach  wird  ebenfalls  das  MilchproteTn  vollständig 
durch  das  Bleicarbonat  als  unlösliche  Verbindung  zurückgehalten;  je- 
doch tritt  hierbei  der  Uebelstand  ein,  dass  überschüssig  zugefügtes  Blei- 
carbonat mit  der  wSsserigen  Lösung  des  Milchzuckers  zugleich  durch 
das  Filter  geht,  das  Filtriren  überhaupt  lange  Zeit  währt.  Diese  Me- 
thode gibt  zwar  gute  quantitative  Resultate  bei  Bestimmung  der  Milch- 
proteine, ihr  praktischer  Werth  ist  jedoch  kein  genügender. 

6J  Milchtrockenrflckstand  im  geeigneten  Verhältnisse  mit  möglichst 
fein  präparirter,  vorher  gut  ausgeglühter  Bleiglätte  (wasserfreies  käuf- 
liches Bleioxyd)  und  Wasser  innigst  zum  dünnen  Brei  angerührt  und 
zur  Trockene  verdampft.  Bei  diesen  Arbeiten  wendete  ich  gewöhnlich 
für  den  Trockenrflckstand  von  je  10^  Frauenmilch,  welcher  von  1.0 
bis  1,4  g  betrug,  0,2—0,3^  Bleiglättc  an,  welche  Menge  sich  als  voll- 
kommen genügend  erwies  um  sämmtlichcs  Milchprotein  aus  10  ^  Milch 
zu  binden.  Das  trockene  Gemisch  wurde  mit  Wasser  behandelt,  wobei 
Milchzncker,  der  jedoch  eine  namhafte  Menge  Hleioxyd  mitgelöst  ent- 
hielt, leicht  und  in  kurzer  Zeit  in  vollkommen  klarer  Lösung  durch's 
Filter  ging,  während  Bleioxydprotein  anf  dorn  vorher  ^'owoj,'encn  Filter 
zurückblieb.  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  dieses  Bloioxydproteins  mit 
Wasser,  Trocknen  und  Wägen  wurde  dasselbe  verbrannt,  wobei  zu  Kndo 
des  Verbrennens  stets  concentrirte  Salpetersäure  zugefügt  werden  niusste, 
um  dabei  gebildete  Kügelchen  von  regulinischem  Blei  möglichst  voll- 
ständig zu  oxydiren.  Die  Gewichts<liflferonz  desselben  vor  und  naoli 
dem  Verbrennen  mit  Abzug  des  Papiortilters  ergibt  genau  die  Gcsaniint- 
menge  des  in  der  Milch  zu  bestimmenden  Proteins. 

Diese  letztere  Methode  beurkundete  sich  nach  zahlreichen  von  mir 
ausgeführten  Analysen  als  vollkommen  zureichend  zur  genauen  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Milcljproteine.  Letztere  werden  durcli  die  Blci- 
glätte  vollständig  gebunden.  Nach  dem  Behandeln  des  getrockneten 
Gemisches  von  Bleiglätte  und  Milchtrockenrückstaml  mit  Wasser  geht 
eine  Lösung  von  Milchzucker,  Salzen  und  Bleiglätte  durch 's  Filter, 
welche  Lösung  zwar  gänzlich  klar,  aber  mehr  oder  weniger  gelblich  bis 

Freies  ins,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  22 
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braun  gefärbt   ist  durch  den  Farbstoff  der  Frauenmilch,   welchen  letz- 
teren ich  späterhin  näher  zu  untersuchen  beabsichtige. 

Um  mich  durch  Controlversuche  von  dem  Werthe  dieser  Me- 
thode zu  überzeugen,  behandelte  ich  eine  genau  gewogene  Menge  voll- 
ständig getrockneten  Albumins  und  Peptons  in  angegebener  Weise  mit 
Bleiglätte  und  erhielt  aus  dem  Verluste  nach  dem  Verbrennen  des  dar- 
gestellten Bleioxydprotelns  genau  die  Menge  des  dabei  verwendeten  Pro- 
teins. Den  Milchzucker  habe  ich  bei  allen  Analysen  von  Frauenmilch 
nach  dem  Verbrennen  aus  dem  Gewichtsverluste  bestimmt,  indem  ich 
hierbei  stets  genauere  Resultate  erhielt  als  durch  Titriren  mittelst  Feh- 
ling 'scher  Kupferlösung,  da  der  Farbstoff  der  Frauenmilch  eben- 
falls reducirend  auf  die  Knpferlösung  einwirkt.  Auch  auf  die  Fett- 
bestimmung der  Milch  nach  den  bestehenden  Methoden  der  Milchanalyse 
hat  man  mit  einem  gewissen  Misstrauen  zu  sehen,  indem  ich  mich  bei 
meinen  Arbeiten  überzeugt  habe,  dass,  wenn  die  auch  ursprünglich 
alkalisch  reagirende  Frauenmilch  zur  Trockene  verdampft  wurde,  der 
resultirende  Trockenrückstand  stets  stark  sauere  Reaction  zeigte,  die  in 
Folge  von  Milchsäürebildung  aus  dem  Milchzucker  der  Milch  während 
des  Eintrocknens  ihre  Erklärung  findet.  Behandelt  man  nun  diesen 
Trockenrückstand  behufs  Entfettung  mittelst  Acthers,  so  wird  ausser 
dem  Fette  auch  gleichzeitig  die  vorhandene  Milchsäure  gelöst  und  auf 
diese  Weise  mit  dem  Fettgehalt  in  Rechnung  gebracht.  Ich  hatte  bei 
meinen  Arbeiten  anstatt  Aethers  stets  Benzin  zur  Entfettung  angewendet, 
da  letzteres  die  Milchsäure  nicht  auflöst,  und  schliesslich  hatte  ich  die 
Spuren  Milchsäure  durch  Aether  entfernt.  Um  genau  zu  verfahren, 
muss  die  gefundene  Menge  Milchsäure  auf  Milchzucker  berechnet  und 
zur  Quantität  des  gefundenen  Milchzuckers  der  Milch  addirt  werden. 

Beabsichtigt  man  nun,  bei  den  Milchanalysen  die  Proteine  gesondert 
quantitativ  zu  erfahren,  so  hat  man  erstlich  das  Albumin  und  Caseln 
nach  bestehenden  Methoden  je  für  sich  gesondert  auszuscheiden  und 
dann  die  von  beiden  angeführten  Proteinen  durch  Filtriren  getrennte 
Flüssigkeit  mit  einer  entsprechenden  Menge  Bleiglätte  gut  durchzu- 
mischen, zur  Trockene  zu  verdampfen  und  dann  weiter,  wie  bereits  bei 
6)  angegeben,  zu  verfahren,  indem  auch  das  Milchpepton  und  die  Uemi- 
albnno6e  dnroh  Bleiglätte  vollständig  gebunden  werden. 

Selbstverständlich  ist  diese  quantitative  Bestimmung  mittelst  Blei- 
glätte nicht  ausschliesslich  für  Milchproteine,  sondern  für  sämmtliche 
Proteine  als  anwendbar  zu  empfehlen. 
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Als  Resum^  der  Resultate  bei  den  von  mir  ausgeführten  Milch- 
«nalysen  moss  ich  hier  hervorheben,  dass  keine  einzige  von  den  bisher 
bekannten  Methoden  zor  quantitativen  Bestimmnng  der  Milchbestand- 
theile den  neueren  Anforderungen  der  Wissenschaft  genügt.  Dieselben 
leiden  nftmlich  an  folgenden  Mängeln: 

1)  Die  Fettbestimmung  der  Milch  mittelst  Aethers  ergibt  keine 
ganz  genauen  Resultate,  indem  die  Fettmenge  durchweg  ein  wenig  zu 
gross  gefunden  wird. 

2)  Der  Milchzuckergehalt  wird  durchweg  zu  gross  gefunden,  indem 
nach  Entfernung  des  Albumins  und  Cascins  aus  der  Milch  behufs  Be- 
stimmung des  Milchzuckers  mittelst  Fehling*scher  Kupferlösung  die 
anderen  Proteine  der  Milch,  nämlich  die  Hcmialbumose  und  das  Milch- 
pepton,  Fehl  Ingusche  Lösung  ebenso  reduciren  wie  Milchzucker;  da- 
her diese  Proteine  nach  den  bisher  ablieben  Methoden  der  Milchanalyse 
als  Milchzucker  in  Rechnung  gebracht  worden  sind. 

3)  Der  Gesammtgehalt  der  Proteinstoffe  der  Milch  ist  bei  den 
veröffentlichten  Milchanalysen  zu  gering  angegeben  worden,  indem  bis- 
her keine  exacte  Methode  vorlag,  sämmtlichen  Proteingehalt  der  Milch 
ausscheiden  zu  können,  so  dass  ein  Theil  desselben,  wie  bei  2)  angegeben, 
als  Milchzucker  in  Rechnung  gebracht  worden  ist. 

Es  ist  daher  vorläufig  nur  möglich,  die  Gesammtmenge  der  Milch- 
proteine mittelst  Bleiglätte,  wie  bei  6)  angegeben,  genau  quantitativ  aus- 
findig zu  machen,  so  lange  uns  weiter  keine  besseren  Methoden  zur 
YerfQgong  stehen. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  hier  gestattet,  das  Mittel  von  20  Ana- 
lysen der  Ammenmiich  vorzulegen,  welche  ich  nach  Methode  6)  aus- 
geführt habe. 

Das  Mittel  von  20  Analysen  der  Frauenmilch  nach  R.  Palm: 

1)  Specifisches  Gewicht      .     von  1,0276  bis  1,0332 

2)  Gesammttrockensubstanz     12,192  % 

3)  Wasser 87,808  % 

4)  Gesammtproteln   .     .     .       2,358  % 

5)  Fett 4,057  % 

6)  Milchzucker    .     .     .     .       5,259  Jl^ 

Nach  diesen  Ziffern  ist  ersichtlich,  dass  dieselben  durchaus  nicht 
congmiren  mit  den  Durch schnittsziffcrn  der  Bestandtheilc  von  Frauen- 
milch, wie  wir  solche  in  den  neuesten  Handbüchern  angegeben  finden. 
In  keinem  bekannten  Handbuche  finden  wir  eine  so  hohe  Durchschnitts- 

22* 


328  Palm:  Üeber  die  qnantitatiye  chemische 

summe  von  Protelnsto£fen  in  der  Muttermilch  angegeben,  nnd  selbst 
J.  Koenig  gibt  in  seinem  Handbuche  als  Durchschnittssumme  der 
Proteine  in  der  Muttermilch  als  Mittel  von  190  Analysen  1,84^  an. 

Daraus  ist  ersichtlich,  dass  sich  die  Gresammtmenge  der  Proteine 
in  der  Muttermilch  nur  durch  Bl^iglätte  genau  quantitativ  bestimmen 
lässt.  Bei  130  Analysen  von  Ammenmilch  erhielt  ich  als  Minimum 
1,536  ^  und  als  Maximum  3,846  ^  Gesammtproteln. 


Haohtrag  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Milchbestandtheile. 

A.    Bestimmung  der  Eiweissstoffe  mittelst  einer  Lösung  von 
Quecksilberoxyd  nach  Milien  und  Commaille. 

Diese  Methode  gibt  ganz  vorzügliche  Resultate,  wenn  man  sie  in 
folgender  veränderter  Weise  in  Anwendung  bringt. 

1)  Die  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  und  ebenso  von  Acetat 
fällt  ohne  Ausnahme  sämmtliche  uns  bekannten  EiweissstolTe,  wobei  Pro- 
tein 4-  Quecksilberoxyd  gefällt  wird.  In  dem  Grade  jedoch,  als  hierbei 
eine  vermehrte  Fällung  des  Proteins  durch  angeführtes  Reagens  statt- 
findet, wird  auch  die  Säure  des  Quecksilbersalzes  in  Freiheit  gesetzt 
und  wirkt  dann  wieder  lösend  auf  den  anfönglich  gebildeten  Nieder- 
schlag ein. 

Fügt  man  indessen  während  der  Fällung  successive  verdünnte  Kali- 
lauge vorsichtig  tropfenweise  hinzu,  um  die  frei  werdende  Säure  dos 
Quecksilbersalzes  in  dem  Maasse,  als  sie  ausgeschieden  wird,  zu  neutrali- 
siren,  so  ist  die  Fällung  des  Proteins  eine  vollständige.  Hierbei  ist 
ein  geringer  Ueberschuss  des  Zusatzes  von  Kalilauge  von  dem  Yortheile, 
dass  man  dann  sicher  ist,  dass  kein  basisches  Quecksilbersalz,  sondern 
nur  Oxyd  mit  dem  Protein  gefällt  wird.  Ein  hierbei  gebildeter  Ueber- 
schuss von  Oxyd,  der  mit  in  den  Gesammtniederschlag  eingehen  würde, 
beeinträchtigt  durchaus  nicht,  wie  aus  Nachstehendem  ersichtlich  ist, 
die  weitere  quantitative  Bestimmung  des  Proteins.  Das  gefällte  Queck- 
silberoxydproteln  wird  auf  einem  vorher  gewogenen  Filter  gesammelt, 
mit  Alkohol  gut  ausgewaschen,  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen. 
Nach  Abzug  des  Filters  vom  ganzen  Gewichte  erfährt  man  die  Menge 
des  Proteins  -|-  Quecksilberoxyd.  Das  Filter  mit  dem  Inhalte  wird  jetzt 
mit  Königswasser  behandelt,  um  das  Protein  zu  zerstören,  die  neutrali- 
sirte  Flüssigkeit  filtrirt  und  aus  derselben  dann  entweder  metallisches 
Quecksilber  oder  dessen  Sulfid  ausgeschieden.     Letzteres  auf  Oxyd  be- 
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rechnet  und  die  gefdndene  Zahl  vom   Gewichte   des  Proteins  4- 0^7^ 
abgezogen,  ergibt  als  Differenz  die  Quantität  des  Proteins. 

2)  Friscli  gefillltes  Protein  -}-  Qnecksilberoxyd  vrird  mit  einer  Lösnng 
Ton  Barynmhydroxyd  so  lange  erhitzt,  bis  sämmtliches  Protein  gelöst 
ist;  die  vom  Quecksilberoxyde  heiss  abfiltrirte  L(ysQng  wird  nach  dem 
Erkalten  Tordchtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ncatralisirt.  Die  vom 
BaryomsDlfat  abfiltrirte  Lösong  wird  zur  Trockene  verdunstet.  Der  Rack- 
stand  bei  100^  C.  getrocknet  ergibt  die  Menge  Protein. 

B.  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  mittelst  Gerbsäure. 

1)  Die  Gerbsäure,  welche  bekanntlich  sämmtiiche  Proteinstoffe  so 
vollständig  fiült,  dass  1  Gewichtstheil  der  letzteren  noch  angezeigt  wird 
bei  einer  Verdttnnung  von  1:100000,  lässt  sich  ebenfalls  benutzen,  um 
Proteinstoffe  quantitativ  zu  bestimmen,  wenn  man  folgenden  Weg  ein- 
schlägt 

Es  war  bekanntlich  bisher  nicht  gelungen,  die  (Terbsäurc  scharf 
vom  Protein  zu  trennen.  Bei  der  Behandlung  des  Proteintannats  mit 
Alkohol  wird  demselben  zwar  die  Gerbsäure  gänzlich  entzogen,  aber 
es  löst  sich  dabei  zugleich  eine  namhafte  Menge  Protein  in  dem  Alko- 
hol auf. 

Wendet  man  nun  zu  diesem  Zwecke  statt  Alkohols  wasserfreien 
Aether  an,  so  wird  die  Gerbsäure  dem  Protcintannate  eben  so  vollständig 
entzogen,  wobei  jedoch  nicht  die  geringste  Spur  Protein  gelöst  wird. 
Der  Niederschlag  des  Proteintannats  muss  hierbei  vollstilndig  trocken 
sein  und  die  Behandlung  mit  Aether  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis 
in  demselben  keine  Gerbsäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Hierbei  lässt 
sich  auch  zweckmässig  anstatt  reinen  Aethers  eine  Mischung  von  3  Gc- 
wichtstheilen  Aether  und  1  Gewichtstheil  absoluten  Alkohols  anwenden. 

2)  Frisch  gefälltes  Proteintannat  wird  mit  überschüssiger  Lösung 
von  neutralem  Bleiacetat  innig  gemischt  und  gelinde  erwärmt  (30  bis 
35®  C).  Bei  diesem  Processe  wird  Bleitannat  gebildet,  während  über- 
schüssig zugefügtes  Bleiacetat  lösend  auf  das  frei  werdende  Protein  ein- 
wirkt. Aus  der  vom  Blcitannate  abfiltrirten  Flüssigkeit,  welche  das 
Protein  gelöst  im  Bleiacetate  enthält,  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
Bleisulfid  gefällt.  Die  abfiltrirte  Lösung  des  Proteins  wird  zur  Trockene 
verdunstet,  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen,  wodurch  man  das 
Quantum  des  Proteins  erfährt.  Diese  Methode  habe  ich  mit  Erfolg  zur 
quantitativen  Bestimmung   des  Eiweissrestes  in  der  Milch  benutzt.     Ob 
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sie  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Gesammt-Proteln  der  Milch 
eignet,  hahe  ich  noch  nicht  in  Erfahrung  hringcn  können. 

Die  angefahrten  Fällungsmittel  hei  A  und  B  für  ProteInsto£fe  lassen 
sich  sowohl  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Gesammt-Proteln  in  der 
lülch,  als  auch,  nachdem  vorher  Caseln  und  Albumin  nach  bewährten, 
bestehenden  Methoden  ausgeschieden,  zur  Sonderbestimmung  des  Eiweiss- 
restes  der  Milch  (Milchpepton,  Hemialbumose)  benutzen.  Gleichwie  die 
übrigen  Neutralsalze  und  Säuren,  welche  Protelnstoffc  fällen,  im  Ueber- 
schusse  zugefügt,  den  anfänglich  gebildeten  Niederschlag  wieder  lösen, 
so  ist  es  auch  der  Fall  bei  den  angeführten  Fällungsmitteln  für  Protein ; 
daher  man  bei  der  Fällung  vorsichtig  zu  operiren  hat.  Die  Fällung 
mittelst  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydsalzen  muss,  wie  angegeben, 
unter  Zusatz  von  Kali,  die  mit  Gerbsäure  dagegen  in  neutraler  oder  ganz 
schwach  sauerer,  jedoch  nie  in  alkalischer  Lösung  vorgenommen  werden. 

St.  Petersburg,  10.  Februar  1887. 


Quantitative  Bestimmung  des  Hineralölgehaltes  in  verseifbaren 
Fetten  thierischen  und  yegetabilisclien  Ursprunges. 

Von 

A«  GFawalowski,  Brunn. 

Die  Bestimmung  des  Mineralöles  in  thierischen  und  vegetabilischen 
Fetten  wird  bekanntlich  meist  derart  ausgeführt,  dass  man  das  zu  unter- 
suchende Fett  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilösung  verseift,  zur 
Trockene  eindampft,  und  das  unverseift  verbliebene  Mineralöl  mit  Petrol- 
äther  extrahirt.  Damit  kein  animalisches  oder  vegetabilisches  Fett  un- 
verseift bleibe,  welches  sodann  gleichfalls  von  Petroläther  gelöst  und 
fälschlich  als  Mineralöl  gefunden  würde,  nimmt  man  einen  reichlichen 
Ueberschuss  von  Alkali  zur  Yerseifung. 

Einige  Anal>1;iker  salzen  die  auf  solche  Weise  dargestellte  Kaliseife 
vor  dem  Eintrocknen  mit  Kochsalz  aus,  andere  verseifen  nur  mit 
wässeriger  oder  alkoholischer  Natronlösung,  während  wiederum  andere  die 
anfangs  resultirende  Alkaliseife  mittelst  Erdalkalichloriden  oder  Sulfaten 
(MgCl^;  CaCl^;  MgS04  etc.)  in  die  entsprechende  Erdseife  umsetzen. 
In  all'  diesen  Fällen  weist  die  eingetrocknete  Seifenmasse  stark  alka- 
lische Reaction  auf.  Nun  hat  Benedikt  aber  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  solch'  stark  alkalisch  reagirende  Seifen  in  Petroläther  etwas 
löslich  sind. 
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In  meiner  lägenschaft  als  Vereins -Chemiker  der  BrOnner  Woll- 
indnstriellen  habe  ich,  einer  wichtigen  Asscenranzclansel  wegen*),  sehr 
hiofig  derartige  Bestimmungen  vorzunehmen  nnd  kann  demnach,  gestützt 
aof  jährlich  etwa  200 — 300  derartige  Untersuchungen,  Benediktes 
Beobachtong  nur  Tollinhaltlich  bestätigen.  Allerdings  darf  ich  nicht  un- 
erwllint  lassen,  dass  diese  von  Petroläthcr  aufgenommene  Seifenmenge 
höchst  gering  ist  und  ausser  den  technisch  bcachtbaren  Grenzen  liegt. 
Um  aber  selbst  diesen  an  und  für  sich  unbedenklichen  analytischen  Diffe- 
renzen Torzubeugen,  empfehle  ich  die  Mineralolbestimmung  wie  folgt  vor- 
zonehmen. 

Man  verseift  mit  alkoholischer  Kalil()snng  (und  zwar  etwa  2  Theile 
KjO  auf  10  Theile  Fetteinwagc),  setzt  nach  Wegkochung  des  grössten 
Alkoholantheiles  eine  Lösung  von  Chlorcalcium ,  Chlornatrinm,  Chlor- 
magnesinm  oder  Chlorstrontium  und  nachher  so  lange  Natriumbicarhonat 
zu,  bis  die  alkalische  Reaction  nahezu  verschwunden  ist*'*'). 

Auch  Natriumbisulfat  leistet  die  selben  Dienste.  Endlich  kann  man 
den  Alkalittberschuss  auch  mit  Alaunlösung  abstumpfen,  hüte  sich  aber  in 
diesem  Falle  vor  einer  übermässigen  Zugabe  derselben. 

Eine  auf  diese  Weise  decausticirte  Seife  ist  in  Petroläthcr  gänzlich 
unlöslich,  sonach  das  hieraus  extrabirte  Mineralöl  gänzlich  seifenfrei. 


Doppelaspirator. 

Von 

Hugo  Schiff  und  C.  Marangoni. 

Der  erste  Doppelaspirator  ist  vor  gerade  einem  halben  Jahrhundert 
von  C.  Brunner  beschrieben  worden  und  vor  nahezu  30  Jahren  war 
es  dem  Einen  von  uns  noch  beschieden,  mit  demselben  ersten  Brunn  erw- 
achen Apparat  in  Bern  Gasanalysen  auszuführen.  Seitdem  sind  sehr 
viele  Formen  dieses  Aspirators  vorgeführt  worden;   in  letzter  Zeit  von 


♦)  wonach  Wollspickfette  nicht  mehr  als  15 o/o  Mineralöl  enthalten  diirfen, 
wenn  anders  die  betreffende  Wollspinnerei  nicht  eine  erheblich  höhere  Asse- 
coranzpramie  zahlen  mnss.  A.  G. 

♦•)  Nach  anfälligem  Aufkochen  tritt  dieselbe  in  Folge  gebildeter  Alkalimono- 
carbonate  selbstverständlich  wieder  auf,  doch  sind  diese  Monocarbonate  weder 
als  solche  in  Petroläther  löslich,  noch  fordern  sie  die  Löslichkeit  der  Seife  in 
demselben.  -^^  ^- 
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R.  Muencke*)  und  von  A.  Gawalowßki**)  solche,  welche  zur  fort- 
gesetzten Wirkung  nur  der  Umdrehung  der  Gefässe  ohne  Wechsel  von 
Röhrenverbindungen  bedürfen.  Muencke  hat  hierzu  seitliche  Verbin- 
dungen und  einen  besonders  constrnirten  Hahn  nöthig,  während  Gawa- 
lowski  seinen  Zweck  mit  Anwendung  von  vier  Ventilen  erreicht. 

In  einem  Doppelaspirator,  welchen  wir  vor  nunmehr  zwanzig  Jahren 
vom  Tecnomasio  italiano  in  Mailand  haben  ausführen  lassen,  glauben  wir 
diesen  Zweck  in  sehr  viel  einfacherer  Weise  erreicht  zu  haben,  nämlich 
mit  einer  schief  durchbohrten  feststehenden  Achse,  d.  h.  mit  dem  System, 
wonach  Greiner  &,  Friedrichs  in  Stützerbach  jetzt  im  Zapfen  schief 
durchbohrte  Glashähne  anfertigen  lassen.  —  Fig.  36  ist  übrigens  ohne 
Weiteres  verständlich. 

Fig.  36. 


Die  feststehende,  schattirt  gezeichnete  Achse  ist  in  der  Mitte  4  cm 
dick.  Die  Röhren  und  Verbindungen  haben  gegen  6  mm  im  Lichten. 
Die  Gefässe  sind  an  die  um  die  Mitte  der  Achse  drehbare  Hülse  an- 
geschraubt und  haben  an  der  anderen  Seite  einen  gleichen  abschraub- 
baren Verschluss.  Die  inneren  Röhren  reichen  bis  auf  den  Boden  der 
Gefässe.  Es  mag  dem  Apparat  zur  Empfehlung  dienen,  dass  er  sich  im 
hiesigen  Laboratorium  bereits  in  einer  zwanzigjährigen  Dienstzeit 
bewährt  hat  und  dass  er  nicht  nur  im  kleinen  Maassstab  arbeitet,  denn 
jedes  der  Gefässe  enthält  20  Liter.  Eine  in  der  Mitte  der  hölzernen 
Bodenplatte  angebrachte,  kleine,  federnde  Vorrichtung  hält  die  Gefässe 
in  senkrechter  Richtung  fest  und  kann,  behufs  Umdrehung  der  Gefässe, 
mit  einem  Fingerdruck  leicht  ausgelöst  werden. 


*)  Diese  Zeitschrift  24,  242. 
♦•}  Diese  Zeitschrift  25,  545. 


:  TitiinpiMimt  f&r  SSarebestiminungen  in  Branntweinnauchen  etc.  333 

Sn  llmlicher  Apparat,  aber  mit  vier  Zwischenverbindangen  and  je 
zwei  inneren  Röhren  in  jedem  Gefässe,  ist  von  G.  Rost  er  in  seinem 
Bache:  Ilpalviscolo  atmosferico  ed  i  suoi  microrganismi  (Firenzc  1885) 
pag.  273  beschrieben  nnd  abgebildet  worden.  Es  ist  uns  bekannt,  dass 
der  Roster 'sehe  Api)arat  ebenfalls  bereits  eine  20  jährige  Probezeit 
hinter  sich  hat. 

In  unserem  Doppelaspirator  sind  sämmtliche  Röhren,  Achsenstacke 
und  Gefksse  durch  Schrauben  vereinigt,  so  dass  der  Apparat  nöthigen- 
fmlls  leicht  und  rasch  zerlegt  und  gereinigt  werden  kann. 

Florenz,  Universitätslaboratorium. 


Yollstftndiger  Titrirapparat  fflr  Sänrebestimmangen  in  Branntv^'ein- 

maischen  nnd  anderen  Flüssigkeiten. 

Cooftrairt  tod 

Friedrich  Larssen, 

KaiMrlich  KoMisebem  Stt^uerWamUn  in  Ri^. 

I.    Beschreibung  des  Titrirapparats  (Fig.  37). 

A  ist  eine  Flasche  von  circa  2  Liter  Inhalt  zur  Aufnahme  der  Normal- 
flUssigkeit.  Um  dieselbe  vor  dem  Umfallen  zu  schützen,  ist  sie  in  einen 
Holzsockel  hineingestellt. 

B  ist  ein  am  unteren  Ende  dünner  auslaufendes  Glasrohr,  in  welches 
ein,  an  seinem  äusseren  Boden  mit  drei  bis  vier  angeschmolzenen  Glas- 
perlen a  versehener  Reagircylinder  b  hineingestellt  ist,  welcher  mit  Aetz- 
kalistflcken  gefüllt  ist.  Diese  Aetzkalistücke  haben  die  Bestimmung,  der 
durchstreichenden  Luft  die  Kohlensäure  zu  entziehen,  damit  dieselbe  nicht 
in  die  Normalflüssigkeit  gelangt  und  diese  verdirbt.  Die  obere  weite 
Oe£fnnng  des  Glasrohres  B  ist  mit  einem  durchbohrten  Korke  und  einem 
Metalldeckel  verschlossen,  durch  welche  ein  Metallröhrchen  c  g('äteckt 
ist,  welches  an  seinem  oberen  Ende  mit  einem  kleinen  Metallhahn  d  ver- 
sehen ist,  während  unten  in  dasselbe  ein  dünnes  Glasrohr  e  eingekittet 
ist,  welches  beinahe  bis  an  den  Boden  des  Reagircy linders  reicht.  Das 
untere,  spitzer  zulaufende  Ende  des  Glasrohres  B  steckt  fest  in  einem 
Korke,  welcher  die  Glasiiasche  A  verschliesst,  während  auf  der  äusseren 
Peripherie  desselben  in  gewissen  Abständen  Metallhülsen  f  mit  aufge- 
lötheten  Flügeln  g  aufgekittet  sind,  welch'  letztere  den  Zweck  haben, 
als  Stativ  für  Pipetten  und  Glasstäbe  zu  dienen. 
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G  ist  eine  in  Vio  ^  getbeilte  Barette  von  25  bis  50  cc  Inhalt.  Die- 
sellM  ist  an  itirem  unteren  Ende  mit  einem  Mohr 'sehen  Qnetsclihahn  h 
und  einem  Ansflossröhrchen  i  versehen.  An  ihrem  oberen  Ende  ist  seitlich 
ein  hakenförmiges,  mit  der  Barette  commnnicirendes  Glasröhrchen  k  an- 

Fig.  37. 


geschmolzen,  auf  welches  eine  Mctallhaise  I  bis  zn  ihrer  Mitte  aufge- 
kittet ist  In  den  oberen  Theil  dieser  MetallhOlsc  ist  ein  knicförmig 
gehogenes,  in  seinem  Obrigen  Theile  erweitertes  and  gleichfalls  znr  Auf- 
nahme von  AetzkalistUckcn  bestimmtes  Glasrohr  m  eingekittet,   welches 
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an  seinem  erweiterten  Ende  mit  einem  Korke  nnd  Metalldeckcl  n  ver- 
schlossen ist,  dnrch  welche  ein  mit  einem  zweiten  kleinen  Metallhahn  o 
versehenes  Metallrohr  hindnrchgesteckt  ist.  Anf  das  andere  Ende  dieses 
Metallrohres  ist  ein  dünner  Gammischlauch  p  aufgesteckt,  welcher  am 
Ende  mit  einem  Knochenmnndstflcke  q  versehen  ist. 

Die  Glasflasche  A  nnd  die  Bürette  C  sind  durch  ein  mehrfach  ge- 
bogenes Glasrohr  D  mit  einander  verbanden.  Das  untere  knieformig 
gebogene  Stück  r  dieses  Giasrohres  geht  durch  den  Kork  der  Flasche  A 
bis  fast  auf  den  Boden  derselben,  während  das  obere  bogenförmige 
Stück  B  desselben  in  einem  Korke  steckt,  welcher  die  obere  Oeffnung 
der  Bürette  C  luftdicht  verschliesst. 

Die  Glasflasche  A  mit  der  NormalKVsung  ist  endlich  noch  von  einem 
Metallreif  E  fest  umschlossen,  welcher  anf  der  der  Bürette  zugekehrten 
Seite  durch  ein  aufgeschraubtes  Metallstttck,  welches  andererseits  einen 
Metallring  u  trägt,  zusammengehalten  wird.  Dieser  Metallring  ist  zur 
Aufnahme  der  Porzellanschale  v  bestimmt.  Auf  der  gegenüberstehenden 
Seite  sind  an  den  Metallreif  zwei  Metallbehäiter  w  angelöthct,  von 
welchen  der  eine  zum  Hineinstellen  einer  Flasche  mit  Lackmuslösung, 
der  andere  zum  Hineinstellen  eines  Glases  mit  Reagenspapicr  bestimmt  ist. 

X  X  sind  schliesslich  Metallklammern  mit  Schiebern  y,  welche  ledig- 
lich den  Zweck  haben,  der  Bürette  C  und  dem  Glasrohr  D  als  Stützen 
zu  dienen  und  dem  Apparat  mehr  Festigkeit  zu  geben.  Desgleichen 
unterstützt  der  an  die  Metallhülse  l  angelöthete  und  an  seinem  oberen 
Ende  mit  einer  Gabel  versehene  Mctallsta?  z  das  mit  Aetzkalistücken 
gefüllte  Glasrohr  m. 

Durch  Aufheben   am   Halse   der   Flasche  A   lässt  sich   der   ganze 

Apparat,  wenn  nöthig,   beciuem  von  einem  Orte  zum  anderen  transpor- 

tiren. 

II.    Gebrauchsanweisung. 

Die  Handhabung  des  vorstehend  beschriebenen  Titrirapparats  ist 
eine  sehr  einfache.  Soll  nämlich  mit  demselben  eine  Säurebestimmung 
ausgeführt  werden,  so  hat  man  zuvörderst  die  beiden  kleinen  Metall- 
hahne d  und  0  zu  öffnen  und  an  dem  Knochenmundstücke  q  zu  saugen. 
Durch  dieses  Saugen  wird  die  Xormallösung  aus  der  Flasche  A  durch 
das  Glasrohr  D  nach  der  Bürette  C  befördert.  Sobald  diese  letztere 
bis  zum  Theilstrich  o  gefüllt  ist,  wird  der  Metallhahn  d  geschlossen  und 
der  Apparat  ist  zum  Gebrauche  fertig.  Nach  beendigter  Titration  wird 
auch   der  Metallhahn  o  geschlossen   und  der  Apparat   bleibt   in  diesem 
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Zustande  bis  zur  nächsten  Untersuchung  stehen.  Es  ist  nicht  nothwendig 
bei  jeder  neuen  Säurebestimmung  die  Bürette  bis  zum  Theilstrich  o  zu 
fftllen,  sondern  man  hat  vor  Beginn  der  Untersuchung  sich  nur  den  Stand 
der  Flflssigkeit  in  der  Barette  zu  merken. 

Das  bis  jetzt  zu  zymotechnischen  Säurebestimmnngen  allgemein  ge- 
bräuchlich gewesene  Oxymeter  nach  Lttdersdorf  entspricht  den  gegen- 
wärtigen Anforderungen  an  eine  volumetrische  Analyse  durchaus  nicht 
mehr,  da  die  Untersuchungen  mit  demselben  nur  sehr  ungenaue  Resul- 
tate liefern,  weshalb  dasselbe  in  neuerer  Zeit  auch  schon  vielfach  be- 
seitigt und  durch  Titrirvorrichtungen  ersetzt  worden  ist.  Leider  haben 
jedoch  die  zu  diesem  Zweck  construirten  und  empfohlenen  Titrirapparate 
fttr  die  Praxis  manche  Unbequemlichkeiten  und  Mängel,  indem  die  ein- 
zelnen Apparattheile  nicht  zu  einem  Ganzen  vereinigt  sind,  die  Normal- 
lösung nicht  genügend  vor  dem  Verderben  geschützt  ist  und  die  als 
Leitungsrohre  dienenden  Gummischläuche  durch  die  Einwirkung  der  Lauge 
defect  werden  und  häufig  durch  neue  ersetzt  werden  müssen.  Bei  dem 
vorstehend  beschriebenen  Titrirapparat  sind  alle  diese  Missstände  mög- 
lichst beseitigt  worden  und  ist  namentlich  die  Normallösung  vollständig 
vor  dem  Verderben  geschützt. 


Apparat  znr  yolametrischen  Bestimmung  der  Kohlensäure 

ig  den  Carbonaten. 

Von 

D.  Sidersky. 

Die  nebenstehende  Abbildung  (Fig.  38)  stellt  einen  Apparat  zur 
Kalkbestimmung  in  Knochenkohle,  sowie  zur  Untersuchung  irgend  eines 
Carbonats  dar. 

Durch  seine  grosse  Einfachheit  unterscheidet  sich  der  neue  Apparat 
von  den  bisher  bekannten  ähnlichen  Apparaten  von  Schcibler,Finkener, 
Salleron  etc.  ganz  wesentlich,  und  bietet  die  neue  Construction  viele 
Vorzüge.  Jedes  Holzstativ  ist  ganz  weggelassen  worden,  da  die  zur 
Messung  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  dienende  graduirte  Röhre  ß 
in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Glascylinder  A  aufgehängt  und  durch 
den  den  Glascylinder  schliessenden  Korkstöpsel  festgehalten  wird.  Da- 
durch ist  eine  Beschützung  des  Gases  vor  etwaigem  Teraperaturwechsel, 
sowie  eine  gleichzeitige  Vereinfachung  des  Apparates  erzielt  worden. 


der  KohlcDüare  i 


den  CarbonateD. 
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IHe  Handbabang  des  Ap|)arates  ist  Snssent  einfach.  Die  zn  nDter* 
stubeade  Sabstanz  wird  in  die  Entvickelongsflasche  C  gebracht,  nnd 
daniaf  das  mit  Salzsinre  gefällte  kleine  Kaatschukgeßss  r  vorsichtig 
in  C  gestellt*).  Man  schliesst  alsdann  die  Flasche  C  mit  dem  einfach 
dwcbhohrten  Kantschakpfropfen.  darch  dessen  Itohrung  ein  Glasrohr  geht, 
welches  die  Verbindang  mit  dem  Gassammler  D  vermittelt. 

Fig.  38 


Der  Stöpsel  des  Gassammlerü  D  ist  dreifach  durchbohrt.  D  ist  mit 
C  durch  ein  langes  Glasrultr  mit  Kautschuk  schlauch  und  mit  It  durch  ein 
kurzes  Rohr  mit  lanj^cm  Knutscrhnkschlauih  verbunden.  Die  dritte  Boh- 
rung des  StO]>fens  trügt  ein  Thermometer  t. 

Nachdem  die  zu  untersuchende  Substanz  in  die  Flasche  (.'  gebracht 
worden  ist,   öffnet   man   den   im  Stop-el    der  Mossriihrc  B  bolin  dl  icheii 


■)  Manche  we nie n  m  vielleicht  vorziehi'D,  <lie^aksäurc  mittelst  einer  Pipette 
einflleMen  zu  lassen  uml  darauf  die  in  einem  kleinen,  alter  hohen  Porzellan tiegcl 
befindliche  Subftanz  vorxlclitig  hiiieiniubrin^t.'n- 
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Quetschhan  G,  sowie  einen  in  der  unteren  Tubulirung  des  Glascylinders  A 
befindlichen  Gammischlauch  mit  Quetschhahn  p,  welcher  mit  einem  Wasser- 
reservoir £  verbunden  ist,  und  drackt  den  Ballon  F,  um  das  Wasser  in 
A  und  B  bis  zum  Nullpunkt  der  Messröhre  B  aufsteigen  zu  lassen.  Man 
schliesst  alsdann  die  Quetschhähne  G  und  p,  gibt  der  Entwickelungs- 
flasche  C  eine  schiefe  Stellung,  um  die  Substanz  mit  der  Salzsäure  in 
Berührung  zu  bringen,  und  schüttelt  die  Flasche  C  einige  Zeit,  bis  alles 
Gas  nach  D  übergegangen  ist  und  die  dort  verdrängte  Luft  in  die  Mess- 
röhre B  gelangt  und  das  Wasser  verdrängt.  Durch  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahnes p  bringt  man  den  Wasserstand  in  A  und  B  auf  genau  denselben 
Punkt,  liest  das  durch  das  entwickelte  Gas  verdrängte  Volumen  ab,  be- 
obachtet gleichzeitig  die  Temperatur  des  entwickelten  Gases  in  D  und 
notirt  beide  Zahlen. 

Da  die  Theilung  der  Messröhre  B  genau  dieselbe  ist  wie  die  des 
S che ib  1er 'sehen  Apparates,  so  kann  man  die  gesuchte  Kohlensäure, 
den  kohlensauren  Kalk  oder  sonstige  Carbonate  mittelst  der  von  Scheibler 
berechneten  Tabelle  finden. 

Dieser  Apparat  wird  unter  dem  Namen  »Calcimetre-Sidersky«  von 
der  Firma  Paul  Rousseau&Cie.  in  Paris  fabricirt.  Jedem  Exemplar 
ist  eine  Beschreibung  beigelegt,  welche  gleichzeitig  die  Tabellen  für 
Kohlensäure,  kohlensauren  Kalk  und  Knochenkohle  enthält.  Um  die 
Carbonate  des  Kalis,  Natrons,  Baryts,  Strontians  und  der  Magnesia  zu 
finden,  sind  Factoren  angegeben,  mit  welchen  die  gefundene  Kohlensäure 
zu  multipliciren  ist,  um  das  gewünschte  Resultat  zu  erhalten. 

Für  gewisse  Zwecke,  namentlich  für  Cementuntersuchungen,  wird 
der  oben  beschriebene  Apparat  in  vergrössertem  Maassstabe  geliefert,  so 
dass  die  Messröhre  B  250 cc  statt  100  enthält;  jeder  Grad  ist  alsdann 
10  cc  und  gestattet  der  Apparat  das  Arbeiten  mit  einer  grösseren  Sub- 
stanzmenge.  Selbstverständlich  ist  alsdann  das  abgelesene  Volumen  durch 
2,5  zu  dividiren,  bevor  man  die  Tabellen  benutzen  kann. 

Vauciennes  (Frankreich),  26.  November  1886. 
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Kittlieilniigen  aua  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  S.  Fresenius  sn  Wiesbaden. 

Bequeme  Methode  zur  Entwickelang  reinen  (arsenf^eien) 

Schwefelwasserstoffs. 

Von 

E.  Fresenius. 

Bekanntlich  ist  durch  Glühen  von  Gyps  mit  Kohle,  mit  oder  ohne 
Zosatz  Yon  Roggenmehl,*)  bereitetes  Schwefelcalcium  ein  Präparat,  ans 
welchem  man  durch  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  reines,  namentlich 
auch  arsenfreies  Schwcfelwasserstoffgas  entwickeln  kann.  Es  ist  jedoch 
nicht  ganz  leicht,  mit  Hülfe  desselben  einen  gleichmässigen  und  regulir- 
haren  Gasstrom  zu  erhalten  und  dies  gelingt  nur  dann  ziemlich  gut, 
wenn  man  die  Salzsäure  aus  einem  mit  Glashahn  versehenen  Trichter  in 
die  das  mit  Wasser  übergossene  Schwefelcalcium  enthaltende  Gasent- 
wickelungsilasche  eintropfen  lässt  und  genügend  umschüttclt. 

Diese  Schwierigkeit  lässt  sich  aber  sehr  einfach  beseitigen,  wenn 
man  das  von  Gl.  Winkler**)  zur  Entwickelung  von  Chlorgas  aus 
Chlorkalk  angewandte  Princip  auf  Schwefelcalcium  überträgt. 

Man  reibt  zu  dem  Behufe  4  Theilc  Schwefelcalcium  mit  1  Theil 
gebranntem  Gjps  innig  zusammen,  setzt  so  viel  Wasser  zu,  dass  man 
einen  ganz  dicken  Brei  erhält,  bringt  diesen  in  flache,  viereckige  Papier- 
k^»eln,  ebnet  ihn  mit  einem  Porzcllanpiätill  und  lässt  die  Masse  er- 
härten. Die  aus  den  Kapseln  genommenen,  etwa  15  mm  dicken,  noch 
feuchten  Scheiben  zerschneidet  man  zu  Würfeln  und  trocknet  dieselben 
in  gelinder  Wärme.  Während  diese  Darstellungsart  der  Würfel  für  die 
Herstellung  derselben  im  Laboratorium  vollkommen  genügt,  dürfte  die 
von  Winkler  empfohlene  zur  Darstellung  in  grösserem  Maassstabe  vor- 
zuziehen sein. 


♦)  Zur  Darstellung  des  Schwefelcalciums  empfiehlt  Rob.  Otto  folgende 
Vorschrift:  Man  macht  aas  7  Theilen  entwässertem  Gyps,  3  Thcilen  Kohlenpulver 
and  1  Theil  Roggenmehl  mit  Wasser  einen  steifen  Brei,  formt  daraus  Kugeln 
oder  Cylinder,  trocknet  dieselben  völlig  aus  und  glüht  sie  in  einem  hessischen. 
gut  bedeckten  Tiegel  bei  starker  Hellrothgluth  (Fr.  J.  Otto's  Anleitung  zur 
Aiumittelang  der  Gifte,  sechste  Aufl.  von  Dr.  Rob.  Otto,  S.  158). 

♦•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  1887,  20,  IH,  —  diese  Zeit- 
schrift 26,  352. 
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Zur  Zersetzung  des  Präparates  kann  man  sehr  gut  einen  Kipp*- 
sehen  Gasentwickelungsapparat  benutzen,  unter  Anwendung  verdünnter 
Salzsäure  (1  Volum  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht,  1  Volum 
Wasser).  Die  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffgases  erfolgt  dann 
leicht  und  gleichmässig.  Die  Würfel  zerfallen  längere  Zeit  nicht.  Nach 
Auflösung  des  Schwefelcalciums  sinkt  der  Gyps  in  der  Salzsäure  nieder 
und  setzt  sich  auf  dem  Boden  des  Apparates  ab.  Der  Gasstrom  lässt 
sich  ganz  nach  Belieben  reguliren,  auch  durch  Schliessung  des  Hahnes 
stets  unterbrechen. 


Bericht  über  die  Fertschritte  der  analyttschen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Metboden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  FreseninB. 

Heber  die  mikrochemische  Analyse,  speciell  zur  Untersuchung 
von  Mineralien,  hat  T.  H.  Behrens*)  eine  sehr  ausführliche  Abhand- 
lung publicirt,  die  natürlich  vorwiegend  petrographisches  Interesse  hat 
und  einen  Auszug  nicht  wohl  erlaubt.  Ich  muss  mich  deshalb  hier  mit 
dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen. 

Zur  Bestimmung  der  einzelnen   Mineralien  in  einem  Gestein 

empfiehlt  Thoulet**)  einerseits  mittelst  des  Mikroskopes  festzustellen, 
wie  vielerlei  Mineralien  vorliegen,  andererseits  so  viele  physikalische  Eigen- 
schaften (Gewicht,  specifisches  Gewicht,  specifische  Wärme,  Ausdehnungs- 
coefficent  etc.)  zu  bestimmen,  als  Bestandtheile  vorliegen,  und  durch  Bildung 
von  Gleichungen,  in  denen  die  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  als 
Unbekannte  vorkommen,  diese  Mengen  auszurechnen.  Zur  Aufstellung 
dieser  Gleichungen  müssen  die  herangezogenen  physikalischen  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Mineralien  natürlich  bekannt  sein. 

Die  Methode  kann  aus  mehreren  Gründen  nur  angenäherte  Wcrthe 
liefern. 


*)  Rocueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-bas  6,  1.  —  Chemical  News 
64,  196. 

♦*)  Comptes  rendus  102,  565. 


Opentionen,  Apparate  und  Reagentien.  341 

Dm  nur  Bartimmimg  dei  Bpeciflschen  Gewichts  von  FlttMigkeiten 
mehrfach  vorgeschlagene  Princip,  die  Höhen  von  Flüssigkeitssäulen  zu 
messen,  welche  gleichen  Druck  ansüben,  bringt  C.  Bohn*)  in  folgender 
Weise  zur  Anwendung. 

Ein  n -förmiges  Glasrohr  wird  mit  einem  Schenkel  in  einen  Cylin- 
der  mit  Wasser  ganz  eingetaucht,  sodann  taucht  man  den  anderen 
Schenkel  in  ein  Bechergläschen  mit  der  Flüssigkeit,  deren  spccitischcs 
Gewicht  ermittelt  werden  soll,  und  hebt  nun  gleichzeitig  das  Glasrohr 
and  das  Bechergläschen.  Es  wird  nun  in  dem  Maasse,  als  die  Rühre 
ans  dem  Wasser  emporsteigt,  die  Flüssigkeit  in  dem  zweiten  Schenkel 
steigen.  Wenn  man,  hei  einer  bestimmten  Höhe  angekommen,  die  Länge 
der  über  den  betreffenden  Niveaus  sich  erhebenden  Flüssigkeitssäulen 
misst,  so  findet  man  daraus  das  specitische  Gewicht  der  fraglichen  Flüs- 
sigkeit nach  dem  bekannten  Satze,  dass  sich  die  specifischen  Gewichte 
omgekehrt  verhalten,  wie  die  Höhen  der  Flüssigkeitssäulen. 

Znr  Bastimmnng  von  Schmelzpunkten  hat  C.  F.  Roth*'^)  einen 
Apparat  angegeben,  der  direct  corrigirte  Wcrthe  liefert,  d.  h.  Werthe, 
bei  denen  berücksichtigt  ist,  dass  für  genaue  Bestimmungen  der  ganze 
Quecksilberfaden  auf  die  Temperatur  des  schmelzenden  Körpers  erhitzt 
sein  muss.***) 

Der  Apparat  erscheint  als  eine  Modification  des  von  Anschütz 
and  Schultzf)  construirten  und  unterscheidet  sich  im  wesentlichen 
dadurch  von  diesem,  dass  das  den  inneren  Cylindcr  umgebende  Mantel- 
rohr beträchtlich  höher  reicht,  und  dass  die  Oeffnung  zum  Einfüllen 
der  Schwefelsäure,  sowie  zur  Comniunication  mit  der  äusseren  Luft  nicht 
im  Bauche  des  Kölbchens,  sondern  ganz  oben  im  Halse  angebracht  ist. 
Hierdurch  wird  es  möglich  gemacht,  den  äusseren  Mantelraum  nicht  nur 
bis  etwa  in  die  Mitte  des  Kölbchenbauches,  sondern  bis  in  die  Mitte 
des  langen  Halses  mit  Schwefelsäure  zu  füllen.  Beim  Erhitzen  steigt  die- 
selbe in  dem  Mantelrohre  noch  etwas  au  und  umgibt  also  das  Innenrohr 
bis  zu  einer  ziemlichen  Höhe,  es  dabei  auf  die  ihr  selbst  eigene  hohe 
Temperatur  erwärmend. 

Die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  ist  demnach  bis  zu  relativ 

•)  Rep.  d.  Phyg.  22,  402;  durch  Beiblätter  zu  den  Anoalen  der  Physik 
und  Chemie  10,  651. 

*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  1970. 
♦♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  377. 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  470. 

Fresenins,  Z<^itschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  23 
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hohen  Temperaturen  in  die  von  heisser  Schwefelsäure  noch  umgebene 
innere  Luftschicht  eingesenkt,  und  der  Verfasser  zeigt,  dass  die  Tempe- 
ratur im  Inneren  dos  betreffenden  Glasrohres  sich  nur  ganz  unbedeutend 
mit  der  Höhe  ändert. 

Roth  hat  durch  experimentelle  Yergleichung  festgestellt,  dass  die 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  bestimmten  und  dann  corrigirten  Werthe 
mit  den  in  diesem  Erhitzungsbade  direct  gefundenen  sehr  gut  überein- 
stimmen. 

Nachstehende  Tabelle  zeigt .  die  erhaltenen  Werthe  und  lässt  er- 
kennen, um  wie  viel  die  uncorrigirten  Werthe  falsch  sein  können,  indem 
ingleich  auch  die  uncorrigirten  Werthe  solcher  Bestimmungen  aufgeführt 
sind,  bei  denen  das  Thermometer  nur  bis  zu  10^  in  das  Schwefelsäure- 
bad eintauchte,  während  es  in  des  Verfassers  Apparat  bis  zum  Punkte 
280  von  der  heissen  Schwefelsäure  umgeben  war: 


Mittlere 
Tempe- 
ratur 

Schmelzpunkt  bestimmt  in 

Schwefel- 
säure 

dem  Apparat 

corrigirt 

BenzoSsäore 

Harnstoff 

a  -  Picolinqoecksilberdop- 

pelsalz 

Pyridinqaecksilberdoppel  - 

salz 

;9-Dinitronaphtalin  .  .  . 
Nicotinsäure 

350 
350 

350 

400 
350 
500 

121,50 
1320 

1540 

174,50 
168,50 
2280 

1230 
135,50    1340 

156,50—1570 

1780 
1720 
2350 

123,30 
134,10 

1570 

178,40 
172,20 
234,60 

Der  Verfasser  empfiehlt  die  allgemeine  Einführung  seiner  Methode, 
weil  sie  eben  so  einfach  als  die  üblichen  sonstigen  sei  und  ohne  Correc- 
tionsberechnung  viel  leichter  ermögliche,  die  Angaben  anderer  Forscher 
mit  zum  Vergleich  heranzuziehen,  rcspective  aus  diesen  Angaben  einen 
allgemein  gültigen  Werth  abzuleiten. 

üeber  die  Anwendung  von  Dampf  in  chemischen  Laboratorien 
haben  Robert  Gallo way  und  Francis  J.  O'Farell*),  sowie 
J.  Walter**)  Mittheilungen  gemacht.  In  der  ersten  Abhandlung  i>t 
auf  die  Vorzüge  der  Verwendung  des  Dampfes  zur  Luftverdünnung,  zur 
Ilervorbringung  von  Zug,  zum  Heizen  bei  Destillationen  etc.  hingewiesen 


*)  Phil.  Mag.  [S.  5]  16,  401.     Von  den  Verfassern  eingesandt. 
)  Journal  f.  praktische  Chemie  [N.  F.]  80,  410. 
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und  eine  Anzahl  zweckmässiger  Eiorichtangen  besprochen,  die  zweite 
Abhandlang  behandelt  hauptsächlich  die  Vorsichtsmaassregeln,  die  man 
bei  der  Benutzung  des  Dampfes  eines  grösseren  Dampfkessels  anwenden 
mns8,  um  keine  Verunreinigungen  der  betreffenden,  mit  Dampf  destiUirten 
Flflflsigkeiten  zu  erhalten  und  enthält  ausserdem  die  Beschreibung  zweier 
Yorrichtangen  zum  Trocknen  von  Dampf.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten 
miiss  ich  auf  die  Originalabhandlungen  verweisen. 

Einen  ünivenalumschftlter  für  elektrochemische  Untersuchungen 
hat   Nie.   V.   Klobukow*)   beschrieben.    Der  Apparat  hat  den  Zweck 

1)  bei  einer  gegebenen  grösseren  Anzahl  von  Stromkreisen,  in 
welchen  die  Messung  der  Stromstärke  mit  einem  und  demselben  Mess- 
instrument vorgenommen  werden  soll,  das  Ein-  respective  Ausschalten 
dieses  letzteren  bequem  und  rasch  bewerkstelligen  zu  können  und 

2)  der  durch  das  Ausschalten  des  Messinstrumentes  (respective  seines 
Widerstandes)  entstehenden  Aenderung  der  Stromstürke  im  gegebenen 
Stromkreis  in  der  Weise  entgegen  zu  wirken,  dass  im  Moment  des  Aus- 
schaltens des  Messinstrumentes  automatisch  ein  Widerstand  vorgeschaltet 
wird,  welcher  dem  des  Messinstrumentes  genau  gleich  ist. 

Da  die  Beschreibung  des  Apparates  einen  Auszug  nicht  wohl  er- 
laubt, verweise  ich  hinsichtlich  derselben  auf  das  Original. 

Ein  Apparat  zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  in  Carbonaten 
hat  R.  Baur  in  dieser  Zeitschrift  23,  371,  beschrieben.  Der  Verfasser 
theilt  neuerdings  zwei  verhältnissmässig  unbedeutende  Modificationen  dieses 
Apparates  mit**),  bezüglich  deren  ich  auf  das  mit  einer  Abbildung  ver- 
sehene Original  verweise. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hebt  der  Verfasser  hervor,  dass  man  nur 
gerade  so  viel  Säure  von  der  richtigen  Conccntration  (concentrirtc  Salz- 
säure, mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt)  anwenden  darf,  als 
zur  völligen  Zersetzung  eben  nothwendig  ist,  und  dass  bei  der  Kolilen- 
säurebestimmung  in  Flüssigkeiten  möglichst  grosse  Conccntration  herbei- 
zuführen ist,  um  Absorption  von  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
meiden. Vergleiche  hierzu  auch  die  von  Lunge***)  erhobenen  Einwände 
gegen  die  Angaben  in  der  ersten  Besclireibung  des  Ai)parates.  Die 
darin  hervorgehobenen  Uebelstände  werden  unter  Einhaltung  der  neuen 

*)  Joarnal  f.  praktische  Chemie  [N.  F.]  34,  539. 

*♦)  Journal  für  praktische  Chemie  [X.  F.]  36,  86.     Vom  Verf.  ein^esaii.U. 
*♦♦)  Diese  Zeitschrift  26,  63. 
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Yorsichtsmaassregeln  vermieden,  oder  wenigstens  auf  ein  Minimum   be- 
schränkt. 

Einen  Apparat  znr  TenBionsbeBtimmang,  den  Georg  W.  A.  Kahl- 
bäum*)  angibt,  kann  ich  hier  nur  erwähnen. 

Auf  eine  nene  QaeekBilberlnftpnmpe,  welche  von  Greiner  und 
Friedrichs**)  unter  Benutzung  der  in  dieser  Zeitschrift  beschriebenen 
schief  gebohrten  Zweiweghähne***)  im  wesentlichen  auf  dem  Princip  der 
Geissl  er 'sehen  Quecksilberluftpumpe  construirt  worden  ist,  kann  ich 
hier  nur  hinweisen. 

Thermoregnlatoren  sind  neuerdings  wiederum  eine  Anzahl  in  Vor- 
schlag gebracht  worden. 

G.  H.  Baileyf)  beschreibt  einen  derartigen  Apparat,  welcher 
namentlich  für  etwas  höhere  Temperaturen  bestimmt  ist,  und  welchen 
er  bis  zu  600^  mit  gutem  Erfolge  benutzt  hat.  Die  Vorrichtung  ist 
im  wesentlichen  ein  Luftthermometer,  dessen  Gefäss  sich  in  dem  zu 
erhitzenden  Raum  befindet.  Von  diesem  Thermometergefäss  aus  führt 
ein  ziemlich  enges  Glasrohr  zu  dem  einen  Schenkel  eines  U-förmigen, 
Quecksilber  enthaltenden  Rohres.  Steigt  die  Temperatur  in  dem  zu  er- 
hitzenden Räume,  so  dehnt  sich  die  Luft  aus  und  treibt  das  Queck- 
silber in  dem  einen  Schenkel  des  U- förmigen  Rohres  herunter.  Der 
Stand  kann  an  einer  hinter  dem  Schenkelrohre  angebrachten  Milli- 
meterscala  abgelesen  werden  und  erlaubt  die  Temperatur  zu  berechnen. 
Gleichzeitig  steigt  in  dem  anderen  Schenkel  des  U-förmigen  Rohres,  in 
welchen  das  Gas-Zu-  und  -Ableitungsrohr  mttnden,  das  Quecksilber  und 
schliesst  in  bekannter  Weise  den  Gasstrom  ab. 

Das  Gaseinleitungsrohr  kann  verschieden  tief  in  den  betreffenden 
Schenkel  eingeschoben  werden,  so  dass  man  die  Temperatur,  welche  der 
Apparat  constant  erhält,  reguliren  kann. 

Robert  Muenckeff)  hat  den  früher  von  Lothar  Meyer  fft)  ab- 
gegebenen Thermoregulator  nach  den  Angaben  von  A.  F  r  a  e  n  k  e  1  modi- 
ficirt,  und  zwar  um  die  Zerbrechlichkeit  desselben  und  die  in  Folge*  dessen 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  2954. 
♦*)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  29,  672. 
•••)  Diese  Zeltschrift  26,  48. 
t)  Chem.  News  54,  302. 
tt)  ChemikerzeituDg  10,  998. 
ttt)  VergL  diese  Zeitschrift  28,  193. 
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Torhandene  Möglichkeit,  dass  Quecksilber  in  den  Thermostaten  gelangt, 
zu  Termeiden  und  am  eine  einfachere  FQilang  zu  ermöglichen. 

Das  Gasznleitnngsrohr  ist  ganz  anverändert  belassen  and  ist  aach 
in  gleicher  Weise  in  das  mit  der  seitlichen  Gasableitungsröhre  versehene 
weitere  Glasrohr  eingesetzt.  Letzteres  ist  jedoch  ein  einfaches,  cylindri- 
sches,  nnten  offenes  Rohr.  Dieses  ist  in  ein  Stahlrohr  eingekittet,  welches 
am  onteren  Ende  durch  eine  Schraabenkai>scl  (luecksilberdicht  verschlossen 
werden  kann.  In  dem  Stahlcjlinder  befindet  sich  nun  ein  durch  drei 
Stifte  gehaltenes,  am  oberen  Ende  geschlossenes,  unten  offenes  Glasrohr, 
welches  mit  Quecksilber  und  darüber  mit  der  flüchtigen  Substanz  ge- 
füllt ist. 

Diese  Füllung  lässt  sich  sehr  einfach  bewirken,  indem  man  die 
untere  Schraubenkapsel  öffnet,  das  Glasrohr  herausnimmt,  füllt,  über 
Quecksilber  umstülpt,  das  Stahlrohr  überschiebt  und  unter  Quecksilber 
Terschraubt.  Man  füllt  nun  bei  herausgezogenem  Gaseinlcitungsrohr  von 
oben  noch  eine  entsprechende  Menge  Quecksilber  in  das  Stahlrohr,  setzt 
das  Gaseinleitungsrohr  wieder  ein,  regulirt  dessen  Höhe  und  kann  dann 
den  Apparat  benutzen. 

Die  Wirkung  beruht  natürlich  auf  dem  bereits  früher  angegebenen 
zuerst  von  Andreae*)  benutzten  Princip. 

Auch  Hermann  Rohrbeck'*'*)  hat  den  eben  erwähnten  Lothar 
M  ey  er 'sehen  Thermoregulator  etwas  modificirt  und  hat  ausserdem  sehr 
interessante  Mittheiiungen  über  die  Handhabung  desselben,  sowie  über  den 
FinflnRfi  der  Schwankungen  des  Luftdrucks  etc.  auf  den  Gang  des  In- 
strumentes gemacht.  Ich  muss  jedoch,  da  dieselben  sich  im  Auszuge 
nicht  gut  wiedergeben  lassen,  auf  das  Original  verweisen. 

Sine  besondere  Form  des  Ktlhlers  hat  J.  Walter  vor  einiger 
Zeit  angegeben.***)  Die  Wirkung  derselben  beruht  darauf,  dass  in  dem 
aussen  der  Luftkühlung  zugänglichen,  mit  Dampf  gefüllten  Rohre  sieh 
ein  zweites  Rohr  befindet,  in  welchem  das  Kühlwasser  fiicsst. 

Walt  er  t)  empfiehlt  neuerdings,  um  den  Apparat  kürzer  machen  zu 
könneif,  das  innere  Kühlrohr  nicht  glatt  zu  wählen,  sondern  es  mit  einer 
ganzen  Reihe  von  an  einander  stossenden  Kugeln  zu  versehen;  damit 
der  Durchmesser  des  Kühlrohres  nicht  zu  gross  wird,   muss  das  Kugol- 


•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  89. 
•♦)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  17,  705. 
♦•♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  241. 

t)  Journal  für  praktische  Chemie  [X.  F.J  84,  427. 
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rohr  aus  einem  relativ  dünnen  Glasrohr  hergestellt  sein,  and  in  Folge 
dessen  muss  die  bis  auf  den  Boden  dieses  Kühlrohres  reichende  Wasser- 
zofühningsröhre,  wenigstens  in  ihrem  unteren  Theile,  gleichfalls  sehr 
dünn  sein. 

Zur  Anwendung  seiner  Kühler  zur  Destillation  aus  Retorten  empfiehlt 
der  Verfasser  jetzt  statt  der  früheren  Operationsweise,  die  Retorte  direct 
mit  einer  tubulirten  Vorlage  entweder  am  Halse  oder  am  Tubulus  zu 
verbinden  und  den  Kühler  bei  leicht  condensirbaren  Körpern  in  den 
Bauch  der  Vorlage,  bei  leicht  flüchtigen  in  den  Hals  der  Vorlage  ein- 
zusetzen.*) 

Um  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Vorschlägen  von  Shenston  e**), 
Kreusler***)  und  Wollnyf)  in  demselben  Apparate  ohne  viele  Um- 
änderung zuerst  mit  Rückfiusskühler  zu  arbeiten  und  dann  abzudestilliren, 
schlägt  der  Verfasser  vor,  einen  Kolben  mit  seitlichem  Ansatzrohr  und 
in  den  Hals  eingeschmolzener  Glasrinne,  wie  er  von  Lungeft)  ^^^ 
fractionirte  Destillation  angegeben  ist,  in  Verbindung  mit  einem  in  den 
Kolbenhals  eingesetzten  inneren  Kühler  zu  verwenden.  Legt  man  den 
Kolben  so,  dass  der  Hals  schräg  gerichtet  ist,  und  dreht  das  seitliche 
Ansatzrohr  nach  oben  (wobei  man  es  zweckmässig  mit  einem  Stopfen 
verschliesst),  so  wirkt  der  Kühler  als  Rückfiusskühler;  dreht  man  den 
Kolben  um  die  Achse  des  Halses  um  180^  und  entfernt  eventuell 
den  Stopfen  aus  dem  seitlichen  Ansatzrohr,  so  ist  der  Apparat  zur  De- 
stillation fertig. 

Einen  modificirten  Kühler  hat  auch  Chas.  B.  Gibsonfff) 
angegeben.  Er  besteht  in  einem  oben  zugeschmolzenen  Glasrohr,  in  welches 
unten  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  die  beiden  kurzen  Röhren 
für  den  Eintritt  der  Dämpfe  und  den  Abfluss  der  condensirten  Flüssig- 
keit eingesetzt  sind.  Das  Kühlrohr  ist  in  bekannter  Weise  mit  einem 
Mantelrohr,  das  mit  kaltem  Wasser  gespeist  wird,  umgeben.  Die  Dämpfe 
treten   durch   das  etwas  in  das  Kühlrohr  ragende  Dampfrohr  ein,    con- 


*)  Welchen  Vortheil  es  bietet,  die  Vorlage  und  das  ganze  Destillat  auf 
diese  Weise  relativ  heiss  zu  erhalten  nnd  nur  auf  die  Vorlage  einen  Rückfiuss- 
kühler zu  setzen,  ist  zunächst  nicht  recht  ersichtlich.    W.  F. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  28,  53. 
•**)  Diese  Zeitschrift  24,  80. 
t)  Diese  Zeitschrift  24,  50  und  202. 
tt)  Diese  Zeitschrift  24,  568. 
ttt)  The  Analyst  1885,  pag.  233. 
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densiren  sich  und  fliessen  durch  das  dicht  über  dem  Stopfen  endigende 
Ablaafirohr  ans. 

Die  EinrichtUDg  Hesse  sich  wohl  ohne  Schwierigkeit,  ähnlich  wie 
bei  der  von  Shenstone*)  vorgeschlagenen,  auch  als  Rückflusskühler 
benatzen.  Ueberhanpt  theilt  der  neue  Kühler  mit  dem  Shenstone- 
schen  alle  VorzQge  und  Nachtheiio  def  verticalcn  Stellung  des  KQhl- 
rohres. 

Sin  Oaaentwieklungtapparat,  welchen  A.  Gawalowski*'*')  con- 
stmirt  hat,  bietet  gegenüber  dem  Kipp  'sehen  und  allen  continuirlichen 
Apparaten  den  Vorzug  einer  vollständigen  Ausnutzung  der  Säure.  Dies 
wird  dadurch  erzielt,  dass  man  die  Säure  aus  dem  Vorrathsgefäss  auf 
den  betreffenden  festen  Körper  tropfen  lässt,  wobei  eine  schlitzförmige 
Bohrung  des  Hahnes  die  Rogulirung  sehr  erleichtert.  Die  gebildete 
Salzlösung  sammelt  sich  in  einem  unten  angebrachten,  von  Zeit  zu  Zeit 
zn  entleerenden  Gefäss.  Der  Apparat  erfordert  den  sogenannten  con- 
tinuirlichen gegenüber  jedoch  eine  viel  grössere  Aufmerksamkeit,  da  eine 
selbstthätige  Regulirung  der  entwickelten  Gasmenge  nicht  vorhanden  ist. 

Eine  Ezsicoatorröhre  für  Schiffchen  hat  A.  Gawalowski*'^*)  be- 
schrieben. Die  Einrichtung  derselben  ist  in  Fig.  39  dargestellt  und 
ans  derselben  leicht  ersichtlich. 

Fig.  31). 


Die  Röhre  wird  aus  einer  dickwandigen  Eprouvette  hergestellt, 
indem  man  bei  e  zwei  Ausbuchtungen  als  Füsse  und  bei  f  eine  Ein- 
buchtung anbringt.  Bei  a  befindet  sich  Chlorcalcium.  b  ist  ein  Propf 
ans  Glaswolle  oder  Watte,  c  ist  die  Stelle  für  das  Schiffchen.  Die  Röhre 
wird  mit  dem  Stopfen  d  geschlossen,  in  dessen  Bohrung  sich  die  mit 
Chlorcalcium  gefüllte  Trockcnröbre  g  befindet,  die  mit  dem  Inneren  des 
Exsiccatorrohres  durch  die  Oeffnung  h  communicirt. 


•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  52. 
♦*)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  16,  3G9. 
••♦)  Chemisches  Centralblatt  [3-  F.)  16,  309. 
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Ein  Extractionsapparat  (für  Rabenbrei  etc.),  welchen  H.£. Stock- 
bridge*) angegeben  hat,  beruht  auf  dem  nämlichen  Principe  wie  die 
meisten  tlbrigen  Extractionsapparate  und  stimmt  speciell  mit  dem  von 
Guerin**)  beschriebenen  in  der  Hinsicht  überein,  dass  das  im  Rück- 
flusskühler condensirte  Extractionsmittel  nicht  tropfenweise  auf  die  zu 
extrahirende  Substanz  gelangt,  Sondern  sich  in  einem  kleinen  Yorraths- 
gefäss  sammelt,  aus  dem  es  durch  einen  kleinen  Heber  intermittirend 
portionenweise  ausfliesst  und  so  die  ganze  Oberfläche  der  auszuziehenden 
Substanz  auf  einmal  bedeckt.  Während  sich  aber  dieses  Sammelgefäss 
bei  Guerin  oberhalb  des  Extractionsrohres  und  der  Luftkühlung  auf- 
gesetzt befindet,  hat  Stockbridge  dasselbe  im  oberen  Theile  des 
Extractionsrohres  selbst  angebracht,  so  dass  es  von  den  Dämpfen  immer 
umspült  wird  und  demzufolge  das  wieder  condensirte  Lösungsmittel 
heiss  bleibt  und  so  zur  Wirkung  gelangt.  Bezüglich  der  Einzelheiten 
der  Anordnung  verweise  ich  auf  das  Original. 

Eine  Ergänzung  zu  dem  Szombathy-Soxhlet 'sehen  Extractions- 
apparat***)  gibt  E.  Sch.f)  an.  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam, 
dass,  je  nachdem  die  zu  extrahirende  Masse  einen  grösseren  oder  klei- 
neren Raum  einnimmt,  einmal  mehr  einmal  weniger  Extractionsflüssigkeit 
sich  ansammelt  bis  der  Heber  in  Thätigkeit  treten  kann.  Dabei  ist  die 
obere  Schicht,  die  nicht  mit  der  Substanz  direct  in  Berührung  kommt, 
kaum  von  Wirksamkeit.  Muss  sich  jedesmal  eine  grössere  Menge  sam- 
meln, so  dauert  dies  vcrhältnissmässig  lange  und  dadurch  wird  die  ganze 
Operation  verlängert. 

Um  diesem  Uebelstand  abzuhelfen  bedient  sich  der  Verfasser,  wenn 
die  Patrone  mit  der  zu  extrahirenden  Substanz  klein  ist,  hohler  beider- 
seits geschlossener  Glascylinder,  die  oben  abgerundet  und  mit  einer  Oese 
zum  Herausziehen  versehen  sind.  Dieselben  werden  mit  etwas  Queck- 
silber beschwert  und  zusammen  mit  der  Patrone  in  das  Extractionsrohr 
gebracht,  so  dass  der  Raum  doch  gehörig  erfüllt  wird. 

Ein  verbesBerteB  EiltrirgeBtell  beschreibt  Carl  Simon  ff).  Zum 
Halten  der  Trichter  dient  bei  demselben  ein   conischer  Ring   aus  Por- 


*)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübenzacker-Indostrie  21,  1371;  durch  Chemisches 
Centralblatt  [3.  F.]  16,  280. 

**)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  19,  472. 
♦*♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  365. 

t)  Chemiker-Zeitung  10,  52. 
tt)  Chemiker-Zeitung  9,  1S70. 
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zellan  mit  drei  nach  innen  hervortretenden  Auflagerippen  für  den  Trichter. 
Der  Bing  hat  einen  seitlichen  Porzellanarm,  welcher  in  eine  gusseiserne 
Halse  mit  Klemmschraube  eingekittet  ist.  Die  Halse  lässt  sich  in  be- 
kannter Weise  an  der  Stativstange  auf  und  ab  schieben  und  feststellen. 

Sina  nene  Art  der  Btürettenaofstellang  hat  Ludwig  Wein- 
stein*) in  Vorschlag  gebracht.  Auf  einem  schmalen,  vierbeinigen  IIolz- 
tischchen  ist  in  der  Mitte  eine  Ilolzsäule  wie  bei  den  üblichen  Filtrirge- 
stellen  angebracht.  An  derselben  sind,  analog  dem  Arm  des  Filtrirge* 
stells,  zwei  einander  genau  entsprechende  Arme  mit  kleinen  Bohrungen, 
in  welchen  die  Büretten  mit  sanfter  Reibung  verschiebbar  sind,  so  über 
einander  angebracht,  dass  jede  Bürette  durch  ein  Loch  des  oberen  und 
ein  Loch  des  unteren  Armes  hindurch  geht.  Die  unteren  Enden  der 
Büretten  sind  durch  etwa  4 — 5  cm  lange  Stückchen  Kautschukschlaucli 
mit  den  rechtwinkelig  gebogenen  Ausflussspitzen  verbunden.  Letztere 
liegen  mit  ihrem  horizontalen  Theilc  auf  dem  Tischchen  und  hängen 
mit  dem  verticalen,  ausgezogenen  Ende  über  den  Hand  desselben  herab. 

Wenn  die  Büretten  in  den  Armen  so  weit  hcrabgeschoben  werden, 
dass  sie  mit  ihrem  unteren  Ende  auf  dem  Tischchen  ruhen,  so  schliessen 
sich  durch  die  Einbiegung  die  Kautschukschläuche  so  fest,  dass  nichts 
ausfliessen  kann.  Hebt  man  die  Büretten  mehr  oder  weniger,  so  kann 
man  ein  rascheres  oder  langsameres  Ausfliessen  bewirken.  Nach  des 
Verfassers  Angaben  soll  sich  mit  geringer  Uebung  auf  diese  Weise 
eine  sicherere  Regulirung  des  Ausfliessens  bewirken  lassen,  als  mittelst 
eines  Qnetschhahns. 

Zum  Oebranch  der  Ammon-Hormallaugen,  spcciell  des  Halbnorm al- 
ammons,  welches  zuerst  von  Fleischer  zur  allgemeinen  Anwendung 
empfohlen  wurde,  rätb  Rudolf  Rempel**)  gleichfalls  sehr.  Er  hebt 
hen'or,  dass  die  Lösung  leicht  zu  bereiten  und  von  Anfang  au  klar  und 
rein  ist,  dass  sie  aus  der  Luft  nur  sehr  wenig  Kohlensäure  anzieht  und 
Glas  und  Kautschuk  nicht  angreift.  An  den  Ausflussspitzen  scheiden 
sich  keine  festen  Krusten  aus. 

Der  einzige  Einwand,  der  gegen  die  Ammonlösung  gemacht  werden 
kann,  ist,  dass  sie  allmählich  durch  Verdunstung  von  Ammoniak  schwä- 
cher werden  könnte.  In  gut  verschlossenen  Gefässen  ist  das  nicht  zu 
befürchten,  dagegen  könnte  es  bei  lange  offen  stehenden  Büretten  der 
Fall  sein. 

•)  Chemiker-ZeituiiK  9.  1870. 
••)  Chemiker-Zeitung  9,  lOüG. 
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Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb  den  Büretten  für  diese  Flüssig- 
keiten folgende  Einrichtung  zu  geben,  bei  der  nur  dadurch  Luft  von 
aussen  mit  der  Lauge  in  Berührung  kommt,  dass  für  die  ausfliessende 
Quantität  derselben  etwas  Luft  eintritt. 

Von  einer  mit  Hahn  am  Boden  versehenen,  hochgestellten  Flasche 
aus  tritt  das  Ammoniak  durch  ein  unten  seitlich  an  die  Bürette  ange- 
schmolzenes Röhrchen  in  letztere  ein.  Das  obere  Ende  der  Bürette  ist 
durch  einen  Kork  verschlossen,  welcher  eine  zweimal  rechtwinkelig  ge- 
bogene Glasröhre  trägt,  die  durch  den  Stopfen  des  Vorrathsgefässes  geht. 
Die  beim  Füllen  aus  der  Bürette  entweichende  Luft  gelangt  so  in  das 
Vorrathsgefäss  und  es  ist  demnach  immer  nur  ein  kleines  Luftquantum 
mit  der  Lauge  in  Berührung. 

An  das  auf  die  Bürette  aufgesetzte  Rohr  ist  seitlich  ein  U-förmiges, 
mit  2  Kugeln  versehenes  Röhrchen  angeschmolzen,  das  mit  einem  Tropfen 
Petroleum  versehen  wird.  Derselbe  schliesst  die  untere  Biegung  des  Röhr- 
chens und  damit  die  äussere  Luft  ab,  gestattet  aber  beim  Ausiluss  von 
Flüssigkeit  aus  der  Bürette  den  Eintritt  einer  entsprechenden  Luft- 
quantität. 

Als  ürmaass  ftür  die  Maassanalyse  empfehlen  R.  Ulbricht  und 
£.  Meissl*)  das  Kalium tetraoxalat 

HKC2  0,  +  H,C,0,  +  2Il2  0, 
welches  sich  dadurch  auszeichnet,  dass  es  weder  hygroskopisch  ist,  noch 
verwittert,  leicht  umzukrystallisiren  und  rein  zu  erhalten  ist. 

Man  stellt  es  dar  durch  Zusammenbringen  einer  heissen,  gesättigten 
Lösung  von  neutralem  oxalsaurem  Kali  mit  der  berechneten  Menge  einer 
heissen,  gesättigten  Oxalsäurelösung  (von  letzterer  setzt  man  zweckmässig 
einen  geringen  Ueberschuss  zu).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz 
aus,  welches  man  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
unter  nachheriger  rascher  Abkühlung  ganz  rein  darstellen  kann.  Rührt 
oder  schüttelt  man  während  der  Abkühlung,  so  erhält  man  kleine,  mutter- 
laugenfreie Krystalle.  Man  trocknet  das  Salz  durch  Absaugen  und  Liegen- 
lassen an  der  Luft. 

Das  so  dargestellte  Salz  ist  von  ganz  constanter  Zusammensetzung 
und  hält  sich  jahrelang  ganz  unverändert.  Es  kann  sowohl  zur  Grund- 
lage alkalimetrischer  und  acidimetrischer  Bestimmungen,  als  auch  zur 
Titerstellung  von  Chamäleonlösungen**)  dienen  und  ist  nach  Ulbricht 

*)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  6,  198. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschr.  26,  253. 
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hierfür  sowohl  der  krystallisirten  Oxalsäure,  als  auch  dem  schwefelsauren 
EisenoxydiilammoD,  oder  dem  Eisendraht  vorzuziehen.  Auch  die  Lö- 
sungen des  Salzes  sind,  wenigstens  in  sterilisirtem  Zustande,  ziemlich  lange 
haltbar. 

Zur  Anfiurbeitung  von  Molybdän-EHekatänden  hat  Wilhelm 
Venator*)  folgendes  Verfahren  angegeben.  Man  prfift  zunächst  ob  die 
Rflekstände  Eisen  enthalten  und  fügt  eventuell  so  viel  Eisenchlorid  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  braungelb  gefärbt  ist  Zur  Abscheidung  der  Phos- 
phorsftore  versetzt  man  die  LOsung  (dieselbe  kann  sauer  sein  und  un- 
zersetztes  phosphormolybdänsaures  Ammon  enthalten)  sodann  mit  Ammo- 
niak, wodurch  sämmtliche  Phosphorsäure  an  das  Eisenoxyd  gebunden, 
sowie  das  Eisen  und  ein  Theil  der  Magnesia  gefällt  wird.  Dieser  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt  und  das  Filtiat  mit  Chlorbaryum  versetzt,  wodurch 
die  Molybdänsäure  und  eventuell  vorhandene  Schwefelsäure  als  Baryt- 
salze gefällt  werden,  während  die  übrigen  Salze  in  Lösung  bleiben.  Der 
Niederschlag  wird  mit  heissem  Wasser  gut  ausgelaugt,  getrocknet  und 
mit  der  entsprechenden  Menge  von  schwefelsaurem  Ammon  digerirt. 
Der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  wird  abfiltrirt  und  das  molybdänsaure 
Ammon  durch  Krystallisation  von  dem  beigemengten  schwefelsauren 
Ammon  befreit.  Das  auf  diese  Weise  hergestellte  molybdänsaure  Ammon 
soll  sehr  rein  sein. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
die  Rückstände  von  der  Bestimmung  der  »löslichen  Phosphorsäure«  nach 
der  von  P.  Wagner  ausgearbeiteten  Methode**)  eine  grosse  Menge 
citronensaures  Ammon  enthalten,  was  die  Aufarbeitung,  wenigstens  bei 
einigen  der  verschiedenen  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden***),  so- 
wie wohl  auch  nach  obigem  Verfahren  sehr  beeinträchtigen,  respective 
erschweren  kann.  Es  empfiehlt  sich  deshalb  dieselben  nicht  mit  den 
übrigen  Molybdänrückständen  zu  vereinigen.  W.  F. 

üeber  verdichtetes  FUtrirpapier  macht  E.  E.  H.  Francisf) 
Mittheilnng.  Der  Verfasser  fand,  dass  Filtrirpapier  durch  Eintauchen  in 
Salpetersäure  von  1,42  specitischem  Gewicht,  respective  durch  Benetzung 
mit  dieser  Säure  und  darauf  folgendes  Auswaschen  mit  Wasser,  in  der 
Weise  verändert  wird,    dass  es  viel  fester   und   ganz   frei   von   kleinen 

*)  Chemiker-Zeitung  9,  1068. 
*•)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  26,  272. 

••♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  377;  10,  204,  307;  12,  380;  18,  169;  16,53. 
t)  Journal  of  the  chemical  society  47,  1S3. 
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Löchern  wird,  ohne  dabei  wie  Pergamentpapier  nndurchlässig  für  Flüs- 
sigkeiten and  steif  za  werden.  Es  lässt  sich  wie  gewöhnliches  Filtrir- 
papier  verwenden  und  zeigt  dabei  nur  eine  geringe  Verminderung  der 
Filtrirgeschwindigkeit.  Es  kann  ohne  zu  zerreissen  wie  Leinwand  ge- 
rieben werden,  was  in  solchen  Fällen,  wo  der  Niederschlag  von  dem 
Filter  entfernt  werden  soll,  von  grossem  Vortheil  ist.  Die  Festigkeit 
des  Papieres  macht  es  besonders  beim  Filtriren  unter  Anwendung  der 
Sangpumpe  geeignet,  indem  es  dabei  einen  sehr  erheblich  viel  grös- 
seren Druck  aushalt  als  gewöhnliches  Filtrirpapier ;  dabei  hat  es  vor 
Pergamentpapier  den  Vorzug,  dass  es  viel  durchlässiger  für  Flüssigkeiten 
und  viel  geschmeidiger  ist,  so  dass  es  sich  luftdicht  an  die  Trichter- 
wand anlegt.  Sehr  gut  sind  zum  Filtriren  unter  Druckverminderung 
auch  solche  Filter  geeignet,  die,  nachdem  sie  fertig  gefaltet  sind,  mit  der 
Spitze  in  Salpetersäure  von  der  erwähnten  Stärke  getaucht  und  dann 
wieder  ausgewaschen  sind. 

Wie  viel  stärker  das  mit  Salpetersäure  behandelte  Papier  ist,  geht 
aus  Zerrcissungsproben  hervor,  die  Francis  mit  einer  Sorte  schwe- 
dischen Filtrirpapiers  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
ausführte.  Während  eine  aus  einem  25  mm  breiten  Streifen  des  ur- 
sprünglichen Papiers  gebildete  Schleife  bei  einer  Belastung  von  100  bis 
150^  zerriss,  trug  eine  Schleife  des  gehärteten  Papieres  von  gleicher 
Breite  1,5  A:^. 

Durch  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  schwindet  das  Papier  etwas. 
So  hatte  ein  Filter  von  ursprünglich  11,5  em  Radius  nach  der  Behand- 
lung nur  noch  10,4  cm  Radius.  Das  Gewicht  der  Filter  nimmt  nicht 
zu  (wie  dies  bei  gleichzeitiger  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Pyroxylin  geschieht),  sondern  etwas  ab  (bei 
einem  Versuche  von  0,6795  auf  0,6749);  auch  die  Asche  vermindert 
sich  (von  0,0026  zu  0,0011).  Stickstoff  konnte  der  Verfasser  in  dem 
gedichteten  Papier  nicht  nachweisen. 

Zur  Entwicklung  von  Ghlorgas  empfiehlt  ClemensWinkler*) 
die  Zersetzung  von  Chlorkalk  mit  Salzsäure.  Weil  aber  der  pulverige 
Chlorkalk  beim  Uebergiessen  mit  überschüssiger  Salzsäure  anfangs  stür- 
misch und  dann  bald  nur  noch  sehr  wenig  Chlor  entwickelt,  so  formt 
Winkler  aus  Chlorkalk  und  gebranntem  Gyps  mit  Wasser  Würfel,  die 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  20,  184;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 
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sich  im  Kipp'schen  Apparate  mit  derselben  Bequemlichkeit  zur  Cblor- 
darstellnug  benntzen  lassen,  wie  zum  Beispiel  Marmor  zur  Kohlcnsäure- 
entwicklang. 

Die  Darstellung  and  Anwendung  dieser  Würfel  beschreibt  der  Yer- 
bsser  folgcndermaassen : 

Man  mengt  besten,  trockenen  Chlorkalk  mit  einem  Viertel  seines 
Gewichts  gebranntem  Gyps  auf  das  Innigste  und  feuchtet  das  Gemenge 
mit  kaltem  Wasser  in  dem  Maasse  an,  dass  beim  Durcharbeiten  eine 
feuchte,  bröcklige  Masse  entsteht,  die  sich  nur  mit  MQhe  zwischen  den 
Fingern  ballen  Iftsst.  Grösserer  Wasserzusatz  ist  zu  vermeiden.  Durch 
kurzes  Stampfen  mit  einer  eisernen  Mörserkeule  ertheilt  man  dieser 
Masse  die  erforderliche  Homogenität  und  schlägt  sie  sodann  in  ein  auf 
horizontaler  Grundlage  ruhendes,  eisernes  Rahmengeviert  von  10  bis  12  mm 
Höhe,  wozu  man  sich  eines  flachen,  eisernen  Schiftgels  bedient.  Wenn 
der  Rahmen  reichlich  vollgestampft  ist,  breitet  man  über  seinen  Inhalt 
ein  Stflck  Wachstuch  oder  Gummiplatte  und  unterwirft  das  Ganze  dem 
Druck  einer  starken  Presse.  Die  jetzt  fertige  viereckige  Chlorkalkscheibe 
wird  dann  unter  Anlegung  einer  eisernen  Keissschiene  an  den  sie  um- 
schliessenden  Rahmen  zu  Würfeln  geschnitten,  dann  aus  dem  Rahmen 
heraus  und  auf  eine  Holz-  oder  Blechunterlagc  gedrückt  und  bei  einer 
20^  nicht  überschreitenden  Temperatur  möglichst  rasch  getrocknet.  Die 
noch  lose  an  einander  haftenden  Würfel  trennt  man  zwischen  den  Fingern 
und  bewahrt  sie  in  gut  schliessenden  Gewissen  zum  Gebrauche  auf. 

Um  diese  Würfel  zur  Chlorentwicklung  zu  benutzen,  füllt  man  sie 
in  einen  Kipp^ sehen  Gasentwickelungsapparat  mit  eingeschliifencm  Glas- 
hahn und  beschickt  diesen  im  Uebrigen  mit  Salzsäure  von  1,124  spcci- 
iischem  Gewicht,  die  vorher  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt worden  war.  Die  angewendete  Säure  braucht  nicht  chemisch  rein 
zu  sein,  aber  sie  darf  keine  Schwefelsäure  enthalten,  weil  sonst  Aus- 
krystallisation  von  Gyps  eintritt.  Der  als  Bindemittel  verwendete  Gyps 
verursacht  dagegen  keine  Störung ;  er  fällt  in  dem  Maasse,  als  der  Chlor- 
kalk zur  Auflösung  gelangt,  als  dichtes  Pulver  nieder  und  lagert  sich 
am  Boden  des  Apparates  als  wenig  voluminöse  Schicht  ab.  Die  Chlor- 
entwicklung lässt  sich  beliebig  regeln  und  durch  einfaches  Schliessen 
des  Hahnes  jeden  Augenblick  unterbrechen,  so  dass  man  bei  Anwendung 
derartig  geformten  Chlorkalks  den  Chlorstrom  immer  und  ohne  alle  Vor- 
bereitung zur  Verfügung  hat. 
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n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Heber  eine  Trennung  des  Natrons  nnd  Kalis  von  Lithion  durch 
Behandeln  der  Chloride  mit  Amylalkohol  und  über  eine  ähnliche 
Trennung  derselben  von  Magnesia  und  Kalk  macht  F.  A.  G  o  o  c  h  '^j 
Mittheilungen. 

Derselbe  widmet  zunächst  den  bisher  gebräuchlichen  Methoden  zur 
Lithionbestimmung  eine  eingehende  Besprechung,  indem  er  deren  Mängel 
und  Fehlerquellen  hervorhebt.  Obgleich  dieser  Theil  von  Gooch's 
Arbeit  meist  schon  Bekanntes  enthält,  so  sei  derselbe  doch  kurz  an- 
geführt. 

Die  am  meisten  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  des  Lithions 
neben  Natron  und  Kali  ist  diejenige  von  W.  Mayer.**)  Dieselbe 
beruht  bekanntlich  auf  der  Abscheidung  des  Lithions  als  basisch  phos- 
phorsaures Lithion  und  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  die 
Lösung  der  Alkalien  mit  phosphorsaurem  Natron  und  etwas  Aetznatron 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
und  Ammon  behandelt.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Lithions 
ist  es  jedoch  nöthig,  Filtrat  und  Waschwasser  so  lange  immer  wieder 
einzudampfen  und  den  Rückstand  mit  Wasser  und  Ammon  aufzunehmen, 
bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  zeigt,  wodurch  die  Arbeit  wesentlich 
verzögert  wird.  Eine  weitere  Schattenseite  der  Methode  ist  die  Schwie- 
rigkeit, das  phosphorsaure  Lithion  vollständig  frei  von  Natron-  und 
Kalisalzen  zu  erhalten,  besonders  da  durch  allzu  langes  Auswasclien 
wieder  ein  Verlust  durch  Lösen  des  Niederschlags  zu  befürchten  ist.  ***) 

*)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  82  [N.  S. 
14],  177;  vom  Verfasser  eingesandt. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98,  193;  vergl.  auch  R.  Fresenius,  diese 
Zeitschrift  1,  42  und  G.  Merling,  diese  Zeitschrift  18,  563. 

***)  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  in  dem  hiesigen 
Laboratorium  schon  lange  ein  Verfahren  gebräuchlich  ist,  welches  fast  stets  er- 
möglicht, das  phosphorsaure  Lithion  vollständig  von  Alkalisalzen  zu  befreien. 
Es  wird  nämlich  der  geglühte  Niederschlag  nochmals  einer  Reinigung  unter- 
worfen, indem  man  denselben  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  hcissen  Wassers 
auszieht  und  dann  die  wässrige  Lösung  mit  wenig  phosphorsaurem  Natron  und 
einer  Spur  Aetznatron  eindampft,  um  das  in  Lösung  gegangene  Lithion  wieder 
abzuscheiden.  Diese  kleine  Fällung  wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 
mit  dem  Hauptniederschlage  vereinigt,  derselbe  alsdann  geglüht  und  gewogen.   Hz. 
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Neben  der  May  er 'sehen  Methode  kommt  die  Methode  von  C.  Kam- 
melsberg*)  in  Anwendung.  Nach  Rammelsberg  werden  die  wasser- 
freien Chloride  der  Alkalien  mit  einem  (lemisch  von  gleichen  Theileu 
wasserfreiem  Alkohol  und  Acther  behandelt ;  hierbei  soll  das  Chlorlithium 
vollständig  in  Lösung  gehen,  wahrend  Chlornatrium  und  Chlorkalium 
nrOckbleiben. 

Die  Fehlerquellen  dieser  Methode  sind  folgende: 

DiB  Unlöslichkeit  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  in  Aether- 
Alkohol  ist  keine  vollkommene,  und  sehr  kleine  Mengen  von  Wasser 
flben  bereits  grossen  Kinfluss  auf  die  Hestimmungen  aus;  ferner  ist  es 
Oberhaupt  schwierig,  die  erhitzten  oder  geschmol7enen  (üiloralkalien  in 
einen  Zustand  zu  bringen,  der  eine  vollständige  Kxtraction  gestattet. 
Der  wichtigste  Einwand,  welcher  sich  indessen  gegen  das  Verfahren 
erheben  lässt,  basirt  auf  der  bekannten  KigcnKchaft  des  Chlorlithiums, 
beim  Erhitzen  in  (icgenwart  von  Wasser  sich  unter  Entwicklung  von 
Salzsäure  zu  zersetzen,  unter  Bildung  von  Lithionhydrut  oder  kolilen- 
saurem  Lithion,  welche  beide  in  Act  her- Alkohol  unlöslich  sind. 

J.  Lawrence  Smith**)  hat  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  vor- 
geschlagen, die  Chloride  nicht  über  100"  ('.  zu  erliitzen.  Dies  wäre 
aber  nur  dann  als  eine  Verbesserung  zu  bezeiclinen,  wenn  man  sicher 
sein  konnte,  dass  bei  dieser  Temperatur  die  Salze  wirklich  wasserfrei 
erhalten  werden. 

Manche  Chemiker  verzichten  ganz  auf  die  dirccte  Ik'stimmung  des 
Lithions  und  benutzen,  wie  K.  Hunscn***),  die  indiroctc  Mctho<le.  Nach 
derselben  wird  in  dem  gewogenen  (iemenge  von  Chlornatrium  und  Chlor- 
lithium der  Chlorgehalt  ermittelt,  und  im  Falle  ausserdem  noch  Chlor- 
kalium vorhanden  ist,  muss  auch  dieses  uls  Kaliumplatinchlorid  bestimmt 
werden.  Man  hat  hier  jedoch,  wie  bei  der  Methode  von  Kam  nie! s- 
berg,  mit  der  Schwierigkeit  zu  känijjfen,  die  Salze  zu  wiegen,  ohne 
eine  Zersetzung  des  Chlorlithinms  befürchten  zu  müssen;  ebenso  ist  es 
schwierig,  das  Kaliumi>iatinrhlorid,  wenn  neben  viel  Cldorlithium  gefüllt, 
vollkommen  rein  zu  erhalten,  f) 

Gooch  war  nun  bestrebt,    eine  bessere  Metlnxle  zur  Abhcheidung 

•)  PoggcndorffH  Ann.  66,  s:,  un,l  102.  -U.'t,  howh«  AniuiK-n  d.  IMiy.s.  u. 
Chem.  [N.  F.|  7,  157;  wrgl.  aiirh  dw'w?  Z.,-ilsrlirift  20,  110. 
*•)  Am.  Jonrn.  Sc.  |2|  16,  :>♦!. 
♦♦•)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Phunii.  122,  'M\ 
t)  Vergl.  H.  FroHcnius,  «juant.  Analyst,  i).  Aiifl ,  IM.  I,  p-  545. 
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des  Lithions  zu  finden,  und  studirte  zu  diesem  Zweck  das  Verhalten 
der  Chloride  der  Alkalien  zu  Amylalkohol.  Seinen  Beobachtungen  zu- 
folge sind  Chlornatrium  und  Chlorkalium  in  wasserfreiem  Amylalkohol 
in  hohem  Grade  unlöslich,  während  Chlorlithium  darin  leicht  löslich 
ist.  Da  ausserdem  der  Amylalkohol  nur  sehr  geringe  Neigung  hat, 
Wasser  anzuziehen,  und  seines  hohen  Siedepunktes  *)  wegen  von  Spuren 
von  Wasser  leicht  befreit  werden  kann,  so  musste  die  Vermuthung  nahe 
liegen,  dass  sich  das  abweichende  Verhalten  der  verschiedenen  Chloride 
zu  einer  Bestimmungsmethode  des  Lithions  verwerthen  lasse.  Diese 
Annahme  fand  sich  nach  den  Versuchen  von  Gooch  bestätigt. 

FQgt  man  nämlich  zu  einer  Lösung  von  Chlorlithium  Amylalkohol, 
so  bilden  sich  zwei  Schichten;  erhitzt  man  dann  die  untere  Schicht, 
die  Lösung  des  Salzes,  zum  Sieden,  so  entweicht  das  Wasser  durch  den 
Amylalkohol,  und,  sobald  dasselbe  vollständig  verdampft  ist,  löst  sich 
das  Chlorlithium  in  dem  Amylalkohol  bis  auf  eine  kleine  Abscheidung 
auf,  welche  wahrscheinlich  aus  Lithionhydrat  besteht.  Setzt  man  nun 
nach  dem  Abkühlen  einen  Tropfen  starker  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt 
wieder  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  erhält  man  eine  klare  Lösung. 
Nach  Versuchen  des  Verfassers  erfordert  1  Theil  Chlorlithium  in  der 
Kälte  ungefähr  15  Theile  Amylalkohol  zur  Lösung;  10  cc  der  Lösjing 
enthalten  im  Mittel  0,66^  Chlorlithium. 

Ganz  in  derselben  Weise  mit  Lösungen  von  Chlornatrium  und 
Chlorkalium  angestellte  Versuche  zeigten  folgendes  Verhalten.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Wassers  schlugen  sich  die  Chloride  auf  dem  Boden 
des  Gef^sses  nieder;  wurde  das  Erhitzen  fortgesetzt,  bis  ein  in  den 
Amylalkohol  eingetauchtes  Thermometer  die  Siedetemperatur  des  Al- 
kohols zeigte,  so  bildete  sich  an  den  Gefösswandungen  weiter  eine  ge- 
ringe Abscheidung.  Die  Chloride  haften  jedoch  so  fest  am  Gefässe  an, 
dass  man  bei  einiger  Vorsicht  den  Amylalkohol,  ohne  einen  Verlust 
befürchten  zu  müssen,  abgiessen  kann.  Durch  Filtriren**)  der  abge- 
gossenen Lösung  erhält  man  meistens  nur  einen  unbedeutenden  und 
kaum  wägbaren  Rückstand.  Bei  quantitativen  Versuchen  mit  Chlor- 
natrium- und  Chlorkaliumlösungen  von  bekanntem  Gehalte  wurde  sowohl 
der  sich  ergebende  Salzrückstand  bestimmt,  als  auch  durch  Abdampfen 
des  Amylalkohols  die  in  Lösung  gegangene  Salzmenge.    Die  leutere  ist 

♦)  Siedepunkt  1320  c. 
**)  Unter  Anwendung  eines  durchlochtcn  Platintiegeb,   in   welchem  sich 
etwas  Asbest  befindet 
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durch  Spnren  von  organischer  Substanz,  welche  aus  dem  Amylalkohol 
berrflhreo,  geftrbt;  dieselben  sind  jedoch  zu  unbedeutend,  um  in  Me- 
triebt  zu  kommen.  Die  Summe  der  beiden  Wügungon  erftibt  immer 
einen  um  ein  Geringes  höheren  Wcrth,  als  die  Meuf^e  des  ursprünglich 
angewandten  Salzes.  Nach  den  Versuchen  Gooch's  ist  die  Lösliclikeit 
des  Chlomatriums  in  wasserfreiem  Amylalkohol  etwa  1  :30n(M):   im  rc 

m 

lösen  im  Mittel  0,0041  ff.  Die  I/islichkeit  des  Chlorkaliums  ist  etwas 
grösser,  1  :  24  000  —  100  rr  Amylalkohol  lösen  OAHHA  fj  —  und  zwar 
scheint  sowohl  bei  Chlorkalium  wie  bei  (-hlornatrium  die  Lr»slichkeit 
in  heissem  Amylalkohol  nicht  grösser  zu  sein,  als  in  solchem  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  wie  gross  die  Löslichkeit  der  Chlor- 
alkalien bei  einfachem  Auswaschen  mit  Amylalkohol  ist,  und  in  wie 
fem  ein  solches  die  Resultate  beeintiusst,  hat  der  Verfasser  besondere 
Versncbe  ausgeführt.  Dieselben  zeigen,  dass  durch  das  Auswaschen  nur 
sehr  unbedeutende  Mengen  in  Lösung  gehen  und  daher  vollständig  ver- 
nachlilssigt  werden  können,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  das  Auswasdicn 
nicht  unnöthig  lange  fortgesetzt  wird. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  des  Lithions  verführt  Gooch 
folgendermaassen : 

Die  Lösung  der  Chloride  wird  durch  Eindampfen  entsprechend  con- 
centrirt,  Amylalkohol  zugefügt  und  in  der  bereits  beschriebenen  Weise 
weiter  verfahren.  Das  Erhitzen  nimmt  man  zweckmü^^sig  auf  einer 
Asbestplatte  vor,  die  genü;:end  gross  sein  nuiss,*)  um  einer  Entzündung 
des  Alkohols  vor/ubeugen.  Sobald  das  Wasser  verdampft  ist,  die  Salze 
sich  abgeschieden  haben  un<l  die  überstohondo  alkoliolische  Lösung  des 
Chlorlithiums  nahezu  den  Siedepunkt  des  Amylalkohols  zeigt,  lüsst  man 
abkühlen,  fügt  hierauf  einen  oder  zwei  Tropfen  conccntrirto  Salzsäure 
hinzu,  um  das  mit  in  den  Nieders(!hlag  gegangene  Lithion  zu  lösen, 
und  kocht  nun  wieder  einige  Minuten,  bis  der  Alkohol  vollständig 
wasserfrei  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  jetzt  die  Lösung  abgegossen, 
dieselbe,  wenn  nöthig,  durch  Asbest  tiitrirt  und  der  KUckstand  durch 
Decantation  ausgewaschen.  Sind  nur  kleine  Mengen  von  Lithion  zu- 
gegen, so  befindet  es  sich  vollständig  in  Lösung,  wälirend  der  Rück- 
stand alles  Chlornatriuni  und  Chlorkaliuni  enthält,  mit  Ausnahme  der 
gleichfalls  mit  in  Lösung  übergegangenen  Simren,    für  welche  eine  ent- 

*J  30  cm  im  Quadrat. 

Fr«  den  im,  Z^tit^ohrift  f.  unulyt.  Chi-mitf.     XWI.  Jahrj^'aiig.  --1 
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sprechende  Correctur  anzubringen  ist.  Im  Falle  die  Menge  des  vor- 
handenen Lithions  10 — 20  mg  übersteigt,  ist  es  rathsam,  die  Operation 
zu  wiederholen ;  man  löst  den  Rückstand  dann  nochmals  in  wenig  Wasser, 
fügt  Amylalkohol  hinzu  und  verfährt  wie  zuvor.  Der  zum  Auswaschen 
verwandte  Amylalkohol  muss  durch  Kochen  von  Wasser  vollständig  be- 
freit sein.  Die  Filtrate  ohne  die  Waschflüssigkeiten  müssen  gemessen 
werden,  da  die  mit  in  Lösung  gegangenen,  kleinen  Mengen  von  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  zu  berücksichtigen  sind.  Die  Filtration  nimmt 
man  am  besten  bei  schwachem  Saugen  durch  einen  durchlochten  Platiu- 
tiegel  vor,  in  welchem  sich  Asbest  befindet.  Nach  scharfem  Trocknen 
und  Wägen  des  Rückstandes  erhält  man  das  Gewicht  des  Chlornatriums 
und  Chlorkaliums;  hierzu  ist  jedoch  zu  addiren  für  je  10 cc  Filtrat. 
ausschliesslich  der  Waschflüssigkeit,  0,00041^,  wenn  nur  Chlornatrium 
vorhanden  ist,  und  0,00051  g  für  den  Fall,  dass  nur  Chlorkalium  zu- 
gegen ist.  Besteht  der  Rückstand  aus  beiden  Chloriden,  so  beträgt  die 
Correctur  für  je  10  cc  Filtrat  0,00092  ^r. 

Zur  Bestimmung  des  Lithions  dampft  man  das  alkoholische  Filtrat 
sammt  der  Waschflüssigkeit  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure, glüht  und  wägt  das  schwefelsaure  Lithion.  Vom  Gewichte  des- 
selben ist  die  mitgewogene,  kleine  Menge  schwefelsaures  Natron,  re- 
spective  schwefelsaures  Kali,  in  Abzug  zu  bringen,  und  zwar  für  je  10  cc 
Filtrat,  ohne  Waschfltlssigkeit,  0,00050  g,  wenn  der  Rückstand  nur  aus 
Chlomatrium  besteht,  0,00059^  für  den  Fall,  dass  nur  Chlorkalium 
vorhanden  ist,  und  0,00109^,  wenn  beide  zugegen  sind. 

Die  Beleganalysen  des  Verfassers  sind  sehr  zufriedenstellend. 
•  An  diese  Arbeit  schliesst  Gooch  noch  eine  Reihe  von  Versuchen 
an,  welche,  ganz  in  derselben  Art  ausgeführt,  eine  Trennung  des 
,  Kalis  und  Natrons  von  Magnesia  und  Kalk  bezwecken.  Eine  mit  Chlor- 
magnesium versetzte  Lösung  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium,  in  der 
vorher  beschriebenen  Weise  mit  Amylalkohol  behandelt,  ergab  einen 
Rückstand,  welcher  nur  Spuren  von  Magnesia  enthielt;  bei  zweimaliger 
Abscheidung  war  derselbe  entweder  frei  von  Magnesia,  oder  er  enthielt 
nur  unwägbare  Mengen  derselben.  Die  Methode  lässt  sich  demnach 
sehr  leicht  auch  zur  Trennung  der  Magnesia  von  Kali  und  Natron  an- 
wenden; auch  wird  es  zuweilen  nicht  unvortheilhaft  sein,  Kali  und  Na- 
tron in  einem  Act  von  Lithion  und  Magnesia  zu  trennen  und  alsdann 
die  letztere  als  phosphorsaure  Ammon-Maguesia  in  der  Kälte  abzu- 
scheiden. 
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Etwas  schwieriger  erwies  sich  der  Versuch,  nach  diesem  Verfahren 
Kmlk  Ton  Kali  nnd  Natron  zu  trennen.  Es  blieben  bei  einmaliger  Ab- 
tcheidang  noch  sehr  wesentliche  Mengen  von  Kalk  ungelöst,  and  erst 
bei  einer  Wiederholung  konnte  die  Trennung  als  eine  vollständigere 
beieichnet  werden. 

Veber  das  Oermanium ,  deiten  Nachweis  und  Baatimmung. 
Clemens  Winkler*)  hat  seiner  ersten  kurzen  Mittheilung **)  über 
das  neue  Element  Germanium  eine  ausführliche  Veröffentlichung  folgen 
lassen,  ans  welcher  noch  Nachstehendes  erwähnt  sei. 

Das  pulverförmige  Germanium,  wie  es  durch  Reduction  des  Ger- 
naniumoxyds  im  Wasserstoffstrome  bei  Uotlißlüliliitzc  crlialtcn  wird,  lüsst 
sich  unter  Boraxglas  zu  einem  Regnlns  zusammensrlimelzcn.  Beim  Er- 
kalten des  Regulus  tritt  eine  ziemlich  bedeutende  Volumvermehrung  ein 
in  Folge  einer  sich  vollziehenden  Krystallisation.  Das  Germanium  ist 
angemein  spröde  und  lässt  sich  leicht  zu  Pulver  zermalmen;  es  besitzt 
eine  grauweisse  Farbe  bei  schönem  Metallglanz  und  hat  keine  Neigung. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  weder  in  trockner,  noch  in  feuchter  Luft, 
sich  zu  oxydiren.  Das  specitisclie  Gewicht  desselben  beträgt  bei  20,4  "  (\ 
5,469.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Germanium  nicht,  leicht  dagegen  in 
Königswasser;  Salpetersäure  verwandelt  dasselbe  in  weisses  Oxyd,  con- 
eentrirte  Schwefelsäure  liefert  beim  Erhitzen  weisses,  in  Wasser  lös- 
liches Sulfat.  Concentrirte  Kalilauge  wirkt  nicht  auf  das  Germanium 
ein,  dagegen  verpufft  es  mit  schmelzendem  Kalihydrat. 

Von  den  Verbindungen  des  Germaniums  sind  bis  jetzt  bekannt 
xwei  Oxyde,  zwei  Sulhde,  zwei  Chloride  und  ein  Jodid. 

y\e\6  Germaniumverbindungen  sind  durch  liCVslichkeit,  manche  durch 
Flüchtigkeit  ausgezeichnet.  In  der  Flamme  des  Hunsen 'sehen  Brenners 
zum  Verdampfen  gebracht,  ertheilen  sie  dieser  weder  eine  Färbung, 
noch  verrathen  sie  sich  durch  eine  Spectralreaction ;  ihre  Lösungen 
werden  durch  gewisse  Wasser  zersetzende  Metalle,  insbesondere  durch 
Zink,  langsam  gefällt,  wobei  sicli  (rcrmaninni  als  dunkelbrauner,  leichter 
Schlamm  abscheidet.  Die  elektrolytische  Fällung  gelingt  nur  schwierig 
und  unvollkommen :  am  besten  erfolgt  sie  noch  aus  einer  mit  Weinsäure 
versetzten,  ammoniakalischcn  Lösung,  doch  ist  das  abgeschiedene  Ger- 
Ihianium   auch   in   diesem   Falle   zusammenhanglos    und  bildet   auf  der 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  |X.  F.]  84,  177;  vom  Verfasser  eingesandt. 
••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  zu  Berlin  19,  210.  --  IMese  Zeitsolirift 

,  226. 

24* 


360  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Platinelektrode  einen  braunen,  matten  Ueberzag.  Bei  Einwirkung  von 
Reductionsmitteln  erleiden  die  meisten  Germaniumverbindungen  in  höherer 
Temperatur  verhältnissmässig  leicht  Zersetzung. 

Die  Oxydationsstufen  des  Germaniums  sind: 
Germaniumoxydul  GeO   und  Germaniumoxyd  (Gennaniumsäure  ?)  GeO^. 

Das  letztere  ist  in  so  fern  wichtig,  als  es  diejenige  Verbindung 
ist,  welche  eine  Bestimmung  des  Germaniums  gestattet.  Das  Germanium- 
oxyd  scheint  nämlich  vollkommen  feuerbeständig  zu  sein ;  jedenfalls  ver- 
trägt es  helle  Glühhitze  ohne  Veränderung  und  ohne  Gewichtsabnahme 
zu  erleiden.  Es  ist  ein  weisses,  dichtes,  in  Wasser  schwer  lösliches*) 
Pulver,  das  sich  wenig  in  Säuren  löst,  dagegen  von  schmelzendem  Kali- 
und  Natronhydrat,  sowie  deren  Carbonaten  aufgenommen  und  iu  in 
Wasser  lösliche  Verbindungen  Übergeführt  wird.  Das  Oxyd  kann  auf 
verschiedene  Weise  dargestellt  werden,  durch  Verbrennen  des  Germa- 
niums im  Sauerstoff,  durch  Abrösten  seiner  Sulfide,  oder  auch  durch 
andauernde  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Metall  und  die  Sul- 
fide; femer  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Gcrmaniumsulfid  mit  Schwefel- 
säure, Abrauchen  bis  zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes  ein 
allerdings  schwefelsäurehaltiges  Oxyd,  aus  welchem  man  den  Schwefel- 
säuregehalt durch  Digestion  mit  Ammoniak,  Abdampfen  und  erneutes 
Glühen  entfernen  muss.  Direct  in  völlig  reinem  Zustande  scheidet  sich 
das  Germaniumoxyd  bei  dem  Zersetzen  des  Chlorids  mit  Wasser  ab; 
die  Abscheidung  ist  jedoch  keine  vollkommene. 

Durch  Wasserstoff  oder  Kohle  erleidet  das  Germaniumoxyd  bei 
massiger  Glühhitze  Reduction  zu  pulverförmigem  Germanium;  vor  dem 
Löthrohr  auf  Kohle  erhitzt,  lässt  es  sich  im  Reductionsfeuer,  wenn  auch 
etwas  schwierig,  in  regulinisches  Germanium  überführen,  nur  muss  man 
dabei  die  Anwendung  alkalischer  Zuschläge  vermeiden.  Gleichzeitig 
bildet  sich  auf  der  Kohle  ein  weisser  Beschlag  von  Oxyd.  Nach 
E.  Ziessler  löst  sich  das  Germaniumoxyd  leicht  und  reichlich  in  der 
Boraxperle  zu  einem  in  der  Hitze  und  der  Kälte  farblosen  Glase,  wel- 
ches sich  im  Reductionsfeuer  nicht  verändert;  in  der  Phosphorsalzperle 
löst  es  sich  zwar  etwas  schwieriger,  aber  ebenfalls  vollständig  und  ohne 
Farbe.  Zusatz  von  Zinn  bringt  in  der  Perle  keine  Veränderung  her- 
vor.   Mit  Kobaltsolutiou  befeuchtet  und  geglüht,  nimmt  das  Oxyd  keine 

*)  1  Theil  Germaniamoxyd  bedarf  znr  Auflösung 

bei    20«  C.  247,1  Theile  Wasser, 
,    1000   „     95,3       , 
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Farbe  an,  mit  Jodkalinm  and  Schwefel  erhitzt,  geben  weder  Oxjd  noch 
Metall  einen  gefärbten  Beschlag. 

Von  den  Sulfiden 

GermaniumsnlfQr  GeS  und  Germaninmsnliid  GeS, 
ist  das  letztere  als  die  charakteristischste  Verbindung  des  Germaniums 
zu  bezeichnen. 

Germaniumsulfid  entsteht  durch  Fällung  einer  Germaniumoxyd- 
Uteung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Zersetzen  seiner  Sulfosalze 
mittelst  einer  Säure.  Die  Abscheidung  des  Sulfids  erfolgt  als  volumi- 
nöser, weisser  Niederschlag,  tritt  jedoch  nur  bei  Gegenwart  einer  sehr 
beträchtlichen  Menge  freier  Mineralsänre  ein,  vermag  sich  aber  dann 
auch  zu  einer  vollständigen  zu  gestalten.  Es  empfiehlt  sich  femer, 
wenn  man  das  Sulfid  durch  Zersetzen  eines  Sulfosalzes  mit  sehr  grossem 
SäoreOberschuss  gefällt  hat,  die  bereits  von  Niederschlag  erfüllte  Flüssig- 
keit nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen  und  längere  Zeit 
stehen  zu  lassen,  weil  das  Sulfid  dann  dichter  wird,  sich  besser  filtriren 
und  auswaschen  lässt.  Die  Wände  des  Gefässes  pflegen  sich  unter 
diesen  Umständen  mit  einer  dünnen,  weissen,  irisirenden  Haut  zu  be- 
kleiden, ein  Beweis  für  die  allmählich  eintretende  Ausfüllung. 

Die  Filtration  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Germaniumsulfids 
bietet  keine  Schwierigkeiten,  wohl  aber  beginnen  diese  sich  einzustellen, 
wenn  man  den  Niederschlag  auszuwaschen  versucht.  Wasser  lässt  sich 
überhaupt  nicht  als  Waschflüssigkeit  anwenden,  weil  dasselbe,  auch 
wenn  es  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist,  überaus  losend  einwirkt.  *j 

♦)  1  Theil  Germaniumsulfid  bedarf  221,9  Theile  Wasser  zur  Lösung.  Dass 
das  Germaniumsulfid  sich  wirklich  als  solches  und  nicht  etwa  erst  in  Folge  ein- 
getretener Oxydation  lost,  ergibt  sich  aus  dem  Umstand,  dass  seiner  Losung 
eigenartige  Reactioncn  zukommen.  So  fallt  dieselbe  die  Lösungen  verschiedener 
Schwermetalle  mit  folgenden  Farben: 

Blei:   Orangeroth,  bald  braunrotb,  dann  schwarz  werdend. 

Quecksilber :   Braunschwarz. 

Silber :   Schwarz. 

Kupfer:   Braun,  sich  rascli  schwärzend. 

Wismuth:   Rothbraun,  rasch  dunkelnd. 

Cadmium :    Weiss. 

Zinn  (Chlorür):   Gelb,  rasch  orangeroth,  dann  rothbraun  werdend. 

Zinn  (Chlorid):   Gelb. 

Antimon :   Gelb. 

Arsen :   Gelb. 

Eisenoxydsalze  werden  unter  Schwefelabscheidung  reducirt.  Goldchlorid 
färbt  sich  schwarzbraun,  ohne  dass  Fällung  eintritt. 
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Salzlösungen,  zum  Beispiel  eine  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  scheinen 
eine  fast  noch  stärker  lösende  Wirkung  auszuüben.  Dagegen  kann 
man  den  Niederschlag  mit  verdünnter,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  fast  ohne  Verlust  auswaschen  und  muss 
nur  für  die  nachträgliche  Verdrängung  dieser  Säuren  Sorge  tragen. 
Hierzu  dient  am  besten  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter  Alkohol,  der 
gleichzeitig  eine  auffallend  verdichtende  Wirkung  äussert,  anfänglich 
jedoch  gewöhnlich  trübes  Durchlaufen  verursacht.  Empfehlenswerth  ist 
es,  den  Alkohol  schliesslich  durch  Aether  zu  verdrängen  und  hierauf 
das  Trocknen  des  Niederschlags  im  Vacuum  vorzunehmen. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  weisses,  mildes,  stark  abfärbendes 
Pulver,  welches  von  Wasser  nur  schwierig  benetzt  wird. 

Häufig  ist  dem  so  dargestellten  Germaniumsulfid  etwas  freier 
Schwefel  beigemischt,  welchen  man  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom 
entfernen  kann.  Hierbei  tritt  gewöhnlich  ein  eigenthümlicher,  für  die 
Germaniumverbindungen  charakteristischer,  unangenehmer,  an  sehr  ver- 
dünntes Acroleln  erinnernder  Geruch  auf,  und  unter  starker  Schwindung 
nimmt  das  Sulfid  gelbliche  oder  graugelbe  Farbe  an.  Steigert  man 
das  Erhitzen  bis  zum  hellen  Glühen,  so  tritt  Verflüchtigung  ein,  die 
sich  durch  Bildung  eines  weissen  Beschlags  verräth. 

Durch  Abdampfen  des  Sulfids  mit  Schwefelsäure  erhält  man  ein, 
auch  nach  dem  Glühen,  nicht  schwefelsäurefreies  Oxyd.  Beim  Ab- 
dampfen mit  Salzsäure  erleidet  man  starken  Verlust  durch  Entweichen 
von  Germaniumchlorid.  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  das 
Sulfid  ein  und  verwandelt  dasselbe  in  mit  Schwefel  gemengtes,  schwefel- 
säurehaltiges Oxyd,  während  Königswasser  dasselbe  leicht  unter  Schwefel- 
abscheidung  in  Lösung  überführt. 

Durch  Abrösten  des  Sulfids  an  der  Luft  gelingt  es  nicht,  dessen 
Oxydation  vollkommen  zu  erreichen.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  im 
Wasserstoffstrom  geht  dasselbe  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff 
in  Sulfür  über,  welches  seinerseits  theilweise  Reduction  zu  Germanium 
erleidet. 

In  Kalilauge,  sowie  in  Ammoniak  ist  das  Sulfid  leicht  und  reich- 
lich löslich. 

Das  Germaniumsulfid  ist  eine  ausgesprochene  Sulfosäure,  welche 
mit  alkalischen  Schwefelmetallen  lösliche  Sulfosalzc  bildet. 

Bekannt  sind  ferner  zwei  Chlorverbindungen  des  Germaniums: 
Germaniumchlorür  GeCl2  und  Germaniumchlorid  GeCl^. 
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Diese  letitere  Verbindang  ist  eine  farblose,  danne  Flüssigkeit,  deren 
Siedepankt  bei  etwa  86^  C.  liegt,  and  welche  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatnr  sehr  zur  Ycrdanstung  neigt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die- 
selbe onter  Bildung  von  Oxyd.  Verdampft  man  die  ans  der  Zersetzung 
des  Chlorids  mit  Wasser  hervorgegangene  Lösung  zur  Trockne,  so  zeigt 
ädi  die  Flflchtigkeit  des  Germaniumchlorids,  indem  die  entweichenden 
Dimpfe  ein  in  dieselben  gehaltenes  Uhrglas  mit  einer  harten,  weissen, 
festsitsenden  Oxydkruste  beschlagen.  Fflgt  man  femer  der  wässrigen 
LOsong  des  Germaniumoxyds  Salzsäure  zu  und  dampft  hierauf  im  Wasser- 
bade zur  Trockne,  so  bleibt  nicht  der  mindeste  Rückstand,  weil  alles 
Germanium  sich  als  Chlorid  verflüchtigt.  Man  erleidet  demnach  unter 
solchen  Umständen,  wie  überhaupt  beim  Verdampfen  salzsiiurehaltiger 
GermaninmlOsungen,  ganz  ausserordentliche  Verluste. 

Win  kl  er  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelangen,  eine  scharfe  Reaction 
auf  Germanium  ausfindig  zu  machen.  Das  beste  Erkennungsmittel  bildet 
noch  immer  die  Entstehung  des  weissen  Sulfids  bei  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium  zu  einer  alkalischen  Germaniumlösung  und  nach- 
herigem  reichlichem  Uebersättigen  mit  Salzsäure. 

Dieses  Sulfid  stellt  auch  die  einzige  Form  dar,  in  welche  man  das 
Germanium  zum  Zwecke  seiner  quantitativen  Bestimmung  zunächst  über- 
zuführen hat.  Man  bewirkt  seine  Ausfällung  am  besten  auf  die  Weise, 
dass  man  das  Germanium  in  alkalische  Losung  überführt,  zu  dieser 
Schwefelnatrium  oder  Schwefelammonium  setzt,'*')  sodann  einen  starken 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zugibt  und  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff sättigt.  Nach  zwülfstündigem  Stehen  filtrirt  man  durch  ein 
nicht  zu  grosses  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünnter,  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigter  Schwefelsäure  aus,  spült  ihn  sodann  vom 
Filter  herunter  und  extrahirt  dieses  mit  wenig  Ammoniak.  Die  er- 
haltene ammoniakalischc  Lösung  bringt  man  sammt  W^ascliwasser  in 
einem  gewogenen  Porzellantiegel  zur  Trockne,  fügt  die  Hauptmenge  dos 
mit  Schwefelsäure  durchtränkten  Niederschlags  hinzu,  dampft  ab  und 
raucht  den  Schwefelsäureüberschuss  auf  dem  Sandbade  weg.  Der  Rück- 
stand wird  hierauf  schwach  geglüht,  mit  concentrirter  Salpetersäure  be- 
handelt, abermals  zur  Trockne  gebracht,  geglüht  und  endlich  noch 
längere   Zeit   mit   concentrirtem   Ammoniak    digerirt.     Hierdurch   wird 

♦)  Bei  der  Analyse  des  Argyrodits,  3  AgsS,  GeS2,  führte  Winklcr  das  Ger- 
manium durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Na- 
tron und  Schwefel  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  in  Losung  über. 
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ihm  der  letzte,  fest  anhaftende  Rest  von  Schwefelsäure  entzogen  und 
nach  erneutem  Eintrocknen  und  starkem  Glühen  kann  das  nun  reine 
Oxyd  zur  Wägung  gebracht  werden. 

Da  das  Germanium  zu  derjenigen  Gruppe  von  Elementen  gehört, 
welche  in  alkalischen  Schwefelmetallen  lösliche  Sulfide  bilden,  so  gesellt 
es  sich  dem  analytischen  Gange  nach  zum  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 
Hat  man  es  mit  diesen  als  Sulfosalz  in  Lösung,  so  verdünnt  man  letztere 
zum  Zweck  der  vorzunehmenden  Trennung  auf  ein  bestimmtes  Volumen, 
zum  Beispiel  1  Liter,  bestimmt  an  einem  mit  der  Pipette  abgehobenen 
und  in  Abzug  zu  bringenden  Theile  der  Flüssigkeit  durch  Kochen  mit 
überschüssiger  Normalsäure  und  Zurücktitriren  mit  Normallauge  die  zur 
Neutralisation  der  gesammten  Flüssigkeit  erforderliche  Menge  Schwefel- 
säure, fügt  diese  hinzu  und  lässt  das  Ganze  mit  Papier  bedeckt  zwölf 
Stunden  lang  stehen.  Sodann  filtrirt  man  die  Sulfide  von  Arsen.  Anti- 
mon und  Zinn  ab,  dampft  das  Filtrat  auf  ein  beträchtlich  kleineres 
Volumen  ein,  setzt  Ammoniak  und  Schwefelammouium  und  nach  dem 
Erkalten  sehr  reichlich  Schwefelsäure  zu  und  vervollständigt  schliesslich 
die  Ausfällung  des  Germaniumsulfids  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff, worauf  man  dieses  in  bereits  beschriebener  Weise  in  wägbares 
Oxyd  überführt. 

Zur  Beatimmung  der  Borsäure  hat  Th.  Rosenbladt  in  dieser 
Zeitschrift,  Seite  18  dieses  Jahrgangs,  eine  Methode  vorgeschlagen, 
welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  des  Borsäure-Methyläthers  gründet. 
Mit  demselben  Gegenstande  hat  sich  F.  A.  Gooch*)  beschäftigt  und 
in  ähnlicher  Weise  von  der  Flüchtigkeit  der  Borsäure  beim  Verdampfen 
mit  Methylalkohol  Gebrauch  gemacht.  In  der  Art  der  Ausführung 
unterscheiden  sich  die  beiden  Methoden  nicht  unwesentlich  von  einander, 
weshalb  auch  das  von  Gooch  befolgte  Verfahren  ausführlich  hier  be- 
sprochen werden  soll. 

Der  von  Gooch  benutzte  Destillationsapparat  besteht  aus  einer 
etwa  200  cc  fassenden  Retorte ,  deren  Form  einer  liegenden  grossen 
Pipette  gleicht,  und  welche  aus  einer  solchen  leicht  angefertigt  werden 
kann.  Die  beiden  röhrenförmigen  Enden  der  Pipette  sind  rechtwinklig 
nach  oben  gebogen.  Das  eine  ermöglicht  die  Beschickung  des  Apparates 
und  ist  zu  diesem  Zweck  mit  einem  Trichter  mit  Glashahn  verbunden. 


•)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences,  18S6 — 18S7, 
p.  167;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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irfthrend  das  andere  Ende  *)  wieder  schwanenhalsartig  nach  unten  ge- 
bogen ist  und  luftdicht  in  einen  senkrecht  stehenden  Kühler  mündet. 
Als  Vorlage  dient  ein  kleines,  mit  dem  Kühler  fest  verbundenes  Erlen- 
meyer'sches  Kölbchen,  dessen  Kautschukstopfen  mit  einer  Rinne 
versehen  ist  und  so  einen  Ausgleich  mit  der  äusseren  Luft  gestattet. 

Um  die  Borsäure  in  dem  Destillat  zu  binden,  verwendet  Gooch 
Kalk,  welcher  sich  hierzu  besser  eignen  soll,  wie  Magnesia. 

Die  Versuche  unter  Anwendung  von  Magnesia,  welche  Gooch  zu 
dieser  Neuerung  veranlassten,  führte  er  in  der  Art  aus,  dass  er  in 
einen  geräumigen  Platintiegel  von  etwa  100  cc  Inhalt  Magnesia  brachte, 
dieselbe  bis  zum  constanten  Gewicht  glühte,  alsdann  eine  Borsäure- 
Kysung  von  bekanntem  Gehalt  hinzufügte,  gut  umrührte,  eindampfte, 
den  Rückstand  glühte  nnd  wog.  Bei  anderen  Versuchen  löste  er  die 
mit  der  Borsänrclösung  versetzte  Magnesia  in  überschüssiger  Salzsäure 
und  gab  hierauf  Ammon  in  grossem  Ucberschnsse  zu,  so  dass,  wie  bei 
der  Borsäure-Bestimmungsmethode  von  C.  Marignac. '*''*')  Ghlormag- 
nesium,  Chlorammonium  und  Ammon  neben  Borsäure  vorhanden  waren. 
Die  Lösung  dampfte  er  nun  zur  Trockne  ein,  glühte  den  Rückstand, 
befeuchtete  ihn  nochmals,  glühte  wieder  und  setzte  dies  so  lange  fort, 
bis  keine  Dämpfe  von  Salzsäure  mehr  entwichen.  Sämrotliche  Versuche 
zeigten  aber,  dass  weder  Magnesia  allein,  noch  Magnesiamixtur  im 
Stande  ist,  die  Borsäure  vollständig  zurückzuhalten.  In  beiden  Fällen 
hatten  sich  ziemlich  bedeutende  Mengen  von  Borsäure  verflüchtigt; 
minder  beträchtlich  war  der  Verlust  bei  den  Versuchen  mit  Magnesia- 
mixtur unter  Anwendung  eines  grossen  Ucbcrschusses  von  Ammon. 

Der  Grund  für  die  Verflüchtigung  der  Borsäure  ist  bei  Anwendung 
von  Magnesiamixtur  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  mit  der  Salz- 
säure, welche  sich  beim  Eintrocknen  und  Glühen  des  Chlormagncsiums 
entwickelt,  etwas  Borsäure  entweicht.  Ebenso  findet  ohne  Zweifel 
bereits  ein  Verlust  statt  bei  dem  Abdampfen  der  ammoniakalischen 
Lösung,  da  es  schwierig  ist,  dieselbe  immer  alkalisch  zu  halten.  Aus 
diesem  Grunde  hat  auch  schon  Marignac  bei  seiner  Methode  vorge- 
schrieben, den  Zusatz  von  Amnion  öfter  zu  wiederholen,  wodurch  in- 
dessen der  Zweck  nicht  vollständig  erreicht  wird. 

Die  Magnesia  allein  ist  wegen  ihrer  Schwerlösliclikeit  in  Wasser 
nicht  im  Stande,    die  Borsäure  in  kurzer  Zeit  vollständig  zu  binden. 

*)  Der  Durchmesser  dieses  Endes   sqW    im  Lichten  etwa  0,7  cm  betragen. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  1,  405. 
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Vom  Verfasser  angestellte  Versuche  zeigten,  dass  eine  wässrige  Bor- 
sänrelöBung,  mit  überschtkssiger  Magnesia  versetzt  und  der  Destillation 
unterworfen,  ein  Borsäure  enthaltendes  Destillat  lieferte.  Wurde  da- 
gegen die  Mischung  einige  Stunden  stehen  gelassen,  so  fand  eine  voll- 
ständige Bindung  statt,  und  bei  der  Destillation  verflüchtigte  sich  keine 
Spur  von  Borsäure. 

Gooch  versuchte,  um  kein  längeres  Stehenlassen  des  Destillates 
mit  Magnesia  vorschreiben  zu  müssen,  die  Anwendung  von  Kalk  und 
zieht  diesen,  wie  bereits  erwähnt,  der  Magnesia  vor.  Eine  wässrige 
Borsäurelösung,  über  Kalk  abgedampft,  ergibt  keinen  Verlust,  des- 
gleichen eine  Lösung  der  Borsäure  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol,  doch 
erfordern  letztere,  dass  man  kurze  Zeit  —  5  bis  15  Minuten  —  unter 
öfterem  Umrühren  digerire. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  verfährt  Gooch  folgender- 
maassen : 

Die  mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  in  geringem  Ueberschusse 
versetzte  Lösung*)  bringt  man  mittelst  des  Trichters  in  die  Retorte 
und  senkt  dieselbe  so  unter  die  Oberfläche  eines  bereits  auf  130 — 140^  C. 
erhitzten  Paraffinbades  ein,  dass  zu  Anfang  nur  der  hintere  Theil  der 
halb  gefüllten  Retorte  eintaucht.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  zunächst 
vollständig  abdestillirt ;  hierauf  werden  in  6  Portionen  auf  einander 
folgend  je  10  cc  Methylalkohol  zugefügt  und  jedesmal  zur  Trockne  ab- 
gedampft**). 

Wurde  Salpetersäure  angewandt,  so  sind  wegen  der  Schwerlöslichkeit 
der  Nitrate  in  Methylalkohol,  wodurch  Borsäure  zurückgehalten  werden 
kann,  zwischen  der  zweiten  und  dritten  und  zwischen  der  vierten  und 
fünften  Destillation  2  cc  Wasser  zuzufügen  und  abzudestilliren. 

Bei  Anwendung  von  Essigsäure***)  ist  diese  Vorsichtsmaassregel 
unnöthig,  da  die  Acetate  in  Methylalkohol  löslich  sind;  dagegen  ist 
es  geboten,  in  Folge  der  Neigung  derselben  beim  Abdampfen  alkalisch 
zu  werden,  mit  der  vierten  Portion  Methylalkohol  einige  Tropfen  Essig- 
säure in  die  Retorte  einzuführen. 

Nach  Beendigung   der  Destillation   kann   man   sich   von   der  voU- 

*)  Salzsäure  darf  dieselbe  nicht  enthalten. 

**)  6  Portionen  zu  je  10  cc  Methylalkohol  genügen  reichlich  nm  0,2  ^r  B2O5 
zn  verflüchtigen. 

***)  Essigsaares  Kali  darf  bei   der  Destillation  der  Borsäure  in  irgend  be- 
trächtlicher  Menge  nach  G 0 o c h  nicht  vorhanden  sein,  da  es  ungünstig  wirkt. 
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ständigen  Yerflttchtigang  der  Borsäure  leicht   überzeugen   durch  Prüfen 
des  Rückstands  in  der  Retorte  mit  Curcumapapier.  *) 

Der  Kalk,  welcher  zur  Bindung  der  Borsäure  dienen  soll,  wird  im 
Piatintiegel  bis  zum  constanten  Gewicht  geglüht  und  bereits  vor  Beginn 
der  Destillation  mit  wenig  Wasser  in  das  als  Vorlage  angebrachte 
Erlenmeyer'sche  Kölbchen  gegeben,  so  dass  die  Borsäure  bereits 
während  der  Destillation  gebunden  wird.  Sobald  dieselbe  beendet  ist, 
wird  der  Inhalt  der  Vorlage  wieder  in  den  bereits  vorher  benutzten 
Tiegel  gespült,  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen. 
Das  Glühen  wird  stets  über  dem  Gebläse  vorgenommen.  Aus  der 
Gewichtszunahme  ergibt  sich  die  Menge  der  Borsäure. 

Gefunden :  Fehler 

BjO,  -f  GaO       B^Oj 

1,1392  5r 

1,1456  « 

1,1450  * 

1,1587  * 

1,6371  « 

1,1543  « 

1,1781  * 

1,1358  « 

Sind  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Chloride  der  Alkalimetalle 
vorhanden,  so  ist  die  Anwendung  von  Salpetersäure  selbstverständlich 
ausgeschlossen,  dagegen  ist  nach  den  Versuchen  von  Gooch  Essigsäure 
sehr  wohl  verwendbar,  da  sich  bei  der  Destillation  mit  Essigsäure  nur 
Spuren  von  Salzsäure  verflüchtigen.  Der  Verfasser  zieht  es  indessen 
vor,  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zu  entfernen  und  das 
Filtrat  entweder  direct  zu  destilliren,  oder  das  Silber  zunächst  wieder 
mit  Natronlauge  oder  kohlensaurem  Natron  abzuscheiden. 

Hat  man  durch  Salpetersäure  nicht  zersetzhare  Verbindungen,  so 
sind  dieselben  mit  kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen.  Bei  Fluor  ent- 
haltenden Verbindungen  schlägt  der  Verfasser  vor,  dasselbe  aus  der 
Wasserlösung  der  Schmelze  als  Fluorcalcium  abzuscheiden  und  dann  in 
gewöhnlicher  Weise  zu  verfahren. 

*)  Bei  dieser  Prüfung  sind,  sofern  Salpetersaure  angewandt  wurde»  zunächst 
die  gebildeten  Nitrite  mittelst  Broms  zu  oxydiren  und  dieses  zu  entfernen;  bei 
Gegenwart  von  Acetaten  ist  genügend  Salzsäure  zuzufügen,  um  die  Einwirkung 
der  Acetate  auf  Curcumapapier  zu  vermeiden. 


Versuch 

Angewi 

stndt: 

No. 

B,03 

CaO 

1. 

0,1738^ 

0,9647  5r 

2. 

0,1806  * 

0,9639  * 

3. 

0,1779  * 

0,9665  * 

4. 

0,1824  « 

0,9739  * 

5. 

0,1806  * 

1,4559  * 

6. 

0,1812  * 

0,9720  * 

7. 

0,1788  * 

0,9986  * 

8. 

0,1813  « 

0,9527  « 

0,1745(7 

+  0,0007  g 

0,1817  * 

+  0,0011  * 

0,1785  * 

-j-  0,0006  * 

0,1848  « 

+  0,0024  * 

0,1812  * 

+  0,0006  * 

0,1823  « 

+  0,0011  « 

0,1795  * 

+  0,0007  * 

0,1831  « 

+  0,0018  * 
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in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  EreBeniuB. 
1.  Qualitative  ErmitteluDg  organischer  Körper. 

Ueber  den  ans  dem  Agar-Agar  entstehenden  Zucker  hat  R.  W. 
Bauer*)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  deren  Haupt- 
resultate der  Verfasser  dahin  zusammenfasst,   dass   sich  aus  ihr  ergibt: 

I.  Ein  weiterer  Beweis  auf  cliemischer  Grundlage,  dass  Arabinose 
und  Laktose  nicht  identisch  sind,  weil  beim  Behandeln  mit  Brom  und 
Silberoxyd  Arabinose  als  Oxydationsproduct  Arabonsäure,  Lak- 
tose als  analoges  Product  Laktonsäure  liefert. 

IL  Agar-Agar  enthält  ein  dem  Galaktin  Muntz's  chemisch 
sehr  nahe  verwandtes  bis  jetzt  noch  nicht  isolirtes  Kohlehydrat,  welches 
beim  Kochen  mit  verdtlnnten  Säuren  in  Laktose  tibergeht. 

Im  Anschluss  hieran  macht  der  Verfasser  folgenden  Vorschlag  zur 

Classification  der  gallertbildenden  Kohlehydrate   der  Pflanzen  nach  den 

daraus  entstehenden  Zuckerarten: 

I.  Dextrose  liefern 

Stärke  (speciell  nachgewiesen  für  KartoflFel-,  Weizen-  und 
Reisstärke), 

Lichenin, 

C  e  1 1  u  1 0  s  e  (und  die  physiologischen  Modificationeu  derselben  V 
speciell  nachgewiesen  für  Leinsamenschleim  und  Flohsamen- 
schleim). 

IL  Laevulose  liefern 
Inulin, 
Laevulin. 
ni.  Laktose  liefern 
Galaktin: 

a)  in  den  Leguminosefrüchten,  speciell  in  der  testa  der  Luzerne, 

b)  in  Agar-Agar  (=  Intercellularsubstanz  der  Fucoiden?), 

c)  in  arabischem  Gummi  (gewisse  viel  Schleimsäure  liefernde 
Sorten). 

IV.  Arabinose  liefern 

Arabin: 

a)  in  arabischem  Gummi, 

b)  in  Kirschgummi, 

*)  Journal  für  praktische  Chemie  [S.  F.]  80,  367. 
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c)  in  Traganthgnmmi. 

d)  im  Zellengewebe  des  Rankelroben-  nnd  Möhrenparenchyms, 
in  den  Modificationen  von  PcktiustofTen. 

Zw«i  neue  Zaekarraftctionen  hat  Hans  Moli  seh  *;  anfgefnnden. 
Dieselben  beruhen  anf  der  Einwirkung:  von  a-Naphtol  and  Schwefel- 
sflnre,  respective  von  Thymol  and  Sehwefelsänre  auf  Zucker. 

Versetzt  man  eine  kleine  Probe,  ^^ — 1  rc.  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit in  einem  Reagensglase  mit  2  Tropfen  einer  15 — 20  -  procentigen 
alkoholischen  a-Naphtollösung  und  «chüttelt.  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
in  Folge  der  Ausscheidung  eines  Theiles  des  a-Naphtols.  Giesst  man 
nun  das  gleiche  bis  doppelte  Volumen  concentrirte  Schwefelsäure  zu  der 
Flüssigkeit  und  schüttelt  rasch,  so  nimmt  die  Probe  bei  Gegenwart  von 
Zucker  momentan  eine  tiefviolette  Filrbung  an  (welche  einen  purpur- 
farbenen Stich  zeigt).  Verdünnt  man  nun  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
ein  blauvioletter  Niederschlag  aus,  welcher  sich  in  Alkohol,  sowie  in 
Aether  mit  gelblicher,  in  Kalilauce  mit  goldgelber  Farbe  auflöst,  in 
Ammoniak  zu  gelblichbraunen  Tropfen  zeriliesst. 

Die  Reaction  deutet  nicht  allein  auf  eine  bestimmte  Znckerart, 
sondern  tritt  bei  mehreren  ein.**) 

Kohlehydrate  und  Glykoside  geben  die  Reaction  gleichfalls, 
doch  erst  in  Folge  der  Bildung  von  Zacker  durch  die  Flinwirkung  der 
Schwefelsäure,  die  bei  der  V«Tmischunir  mit  Wa^-ser  stark  erhitzt  wird. 
An  der  Einwirkung  von  «-Naphtol  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
ein  Stärkekörnchon.  ein  Stückchen  fellulo^^e.  Amyjrdalin  etc.  kann  man 
unter  dem  Mikroskop  deutlich  erkennen,  das'^  die  Filrbung  nicht  in  der 
Substanz  selbst  auftritt,  sondern  in  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  gebildete  Traubenzucker  aufgol*»st  ist.  Nur  bei  Inulin  trat 
die  Erscheinung  auch  unter  dem  Mikroskop  in  einer  Weise  auf,  dass 
sich  nicht  entscheiden  Hess,  ob  hier  eine  directc  oder  indirecte  Re- 
action stattfindet. 

Mit  den  verschiedensten  anderen  organischen  Substanzen.  Alkoholen 
und  Säuren  der  aromatischen  und  Fett-Reihe,  Fetten,  Kohlenwasserstoffen 

♦)  Monatsh..-fte  für  Chemie  6.  VJS.  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift 
26,  258,  wo  über  die  Aiiwemlung  dieser  Eeactioneu  zur  Unterscheidung  von 
Pflanzen-  und  Thierfasern  bort-its  berichtet  ist.  Ich  gebe  in  Folge  dessen  in» 
wesentlichen  hier  nur  eine  Ergiinzung  hinsichtlich  iler  Anwendung  der  Keactioncn 
im  Allgemeinen. 

♦♦}  Diese  Zeitschrift  26,  2.^8,  Anmerkung. 
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der  Benzolreihe,  Phenolen,  Aldehyden  der  Benzolreihe,  ätherischen  Oelen, 
Harzen,  Alkaioiden,  Eiweisskörpern  und  Amiden  erhielt  der  Verfasser 
die  Reaction  nicht. 

Vanillin  gibt  zwar  auch  eine  ebensolche  Färbung  wie  Zucker, 
doch  verhält  sich  der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entstehende  Nieder- 
schlag gegen  Kali,  Ammon,  Alkohol  und  Aether  ganz  anders  wie  bei  Zucker. 

Die  Empfindlichkeit  der  Beaction  ist  nach  Mol isch 's  Angaben  er- 
heblich grösser  wie  die  der  Reaction  mit  Fehl ing 'scher  Lösung;  denn 
während  nach  den  Angaben  von  Worm-Mtlller  und  H a g e n  die  Grenze 
der  Nachweisbarkeit  mit  letzterem  Reagens  bei  0,0008^  Zucker  liegt, 
konnte  Molisch  noch  0,00001  $)$  Zucker  sehr  gut  nachweisen. 

Die  zweite  Reaction  führt  der  Verfasser  in  der  Art  aus,  dass 
er  zu  einer  kleinen  Probe  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  2  Tropfen  einer 
alkoholischen  15 — 20-procentigen  Thymollösung  und  concentrirte  Schwefel- 
säure im  Ueberschuss  zufügt.  Bei  Gegenwart  von  Zucker  (sowie  auch 
von  Kohlehydraten  und  Glykosiden)  färbt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Um- 
schütteln momentan  tief  zinnober-rubin-carminroth.  Verdünnt  man  nun 
mit  Wasser,  so  wird  die  Färbung  schön  carminroth;  nach  einiger  Zeit 
fällt  dann  aus  der  verdünnten  Lösung  ein  carminrother  Niederschlag 
aus,  welcher  sich  in  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether  mit  schwach  gelb- 
licher Farbe  löst,  mit  Ammoniak  dagegen  gelb  wird. 

Hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  steht  diese  Reaction  der  erst- 
erwähnten mit  a-Naphtol  ziemlich  gleich. 

Zu  mikrochemischen  Untersuchungen,  speciell  zur  Unterscheidung 
von  in  Pflanzentheilen  fertig  gebildetem  Zucker  von  anderen  Kohlehy- 
draten, lassen  sich  die  Reactionen  in  der  Weise  anwenden,  dass  mau 
auf  das  betreffende  Präparat  einen  Tropfen  der  alkoholischen  a-Naphtol-, 
respective  Thymollösung  und  dann  2 — 3  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure bringt.  Unter  diesen  Umständen  treten  nur  bei  Anwesenheit  fertig 
gebildeten  Zuckers  (respective  des  Inulins)  die  Reactionen  sogleich  ein, 
da  die  Inversion  der  anderen  Kohlehydrate  sich  nur  langsam  vollzieht. 
Wenn  Zucker  neben  in  Wasser  unlöslichen  Kohlehydraten  vorhanden  ist, 
so  Iflsst  sich  eine  Unterscheidung  in  der  Weise  bewirken,  dass  man  ein 
Präparat  direct,  und  eines  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser,  welches 
den  Zucker  auswascht,  mit  den  Rcagentien  zusammenbringt. 

Hinsichtlich  der  Anwendung  der  Reactionen  zum  Nachweis  von 
Zucker  im  Harn  verweise  ich  auf  die  Abtheilung  IV,  2  des  Berichtes 
in  diesem  Hefte,  p.  402. 
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Die  beiden  besprochenen  Reactionen  hat  J.  Seegen*)  näher  ge- 
prttft  und  bemerkt  in  Bezug  auf  die  oben  angegebenen  EmpfindiichkeitA- 
grenzen,  dass  dieselben  höchstens  dann  als  richtig  anzusehen  seien,  (res- 
pective  dass  die  Reactionen  nar  dann  empfindlicher  sind  als  die  Prafang 
mit  F eh ling 'scher  Lösung)  wenn  man  den  Eintritt  schwacher  Fär- 
bungen als  Zuckerreactionen  gelten  lässt,  dass  jedoch  zum  Entstehen 
eines  Niederschlages  beim  Verdünnen  eine  erheblich  grössere  Zucker- 
menge vorhanden  sein  müsse. 

Er  erhielt  bei  0,05%  Zucker  die  Färbungen  in  eclatanter  Weise 
und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  auch  Ausscheidungen.  0.01-procentige 
Lösungen  gaben  mit  Thymol  und  Schwefelsäure  eine  dunkel  Sherry-gelbe, 
mit  a-Naphtol  und  Schwefelsäure  eine  schwach  violette  Farbe,  beim 
Verdünnen  traten  keine  Niederschläge  auf. 

0,005-procentige  Lösungen  gaben  mit  Thymol  und  Schwefelsäure 
nach  anhaltendem  Schütteln  eine  leise  röthliche  Färbung,  mit  a-Naphtol 
und  Schwefelsäure  einen  violetten  Schimmer. 

Von  allgemeinerem  Interesse  sind  sodann  noch  die  Versuche  Seegen 's 
über  die  Beweiskraft  der  Reactionen  für  die  Gegenwart  von  Zucker, 
Kohlehydraten  und  Glykosiden.  Dieselben  erstreckten  sich  hauptsächlich 
auf  verschiedene,  sicher  ganz  zuckerfreie  Eiwcisskörper  und  ergaben,  im 
Gegensatz  zu  den  Beobachtungen  Molisch's,  dass  auch  mit  Ei weisskör- 
pem.  die  Reactionen  erhalten  werden,  so  dass  man  demnach  nur  mit  Vor- 
sicht aus  denselben  wirklich  auf  Zucker  schliessen  darf.  Hinsichtlich 
des  speciell  physiologischen  Theiles  der  Abhandlungen  von  See  gen  ver- 
weise ich  gleichfalls  auf  p.  403  dieses  Heftes. 

W.  Eitner  und  J.  Meerkatz**)  empfehlen  die  Reactionen  zum 
Nachweis  von  Traubenzucker  im  Leder.  Ich  komme  in  kurzem  auf  die 
Besprechung  dieses  Vorschlages  zurück. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a,  Ekmentaranalyse, 

Zur  Bestimmung  von  Schwefel  und  Halogenen  in  organischen 
Substanzen  hat  Peter  Claesson***)  eine  Methode  angegeben,  die 
eine  vereinfachte  Form  des  Verfahrens  ist,  welches  der  Verfasser  in 
dieser  Zeitschrift  22, 177  zur  Bestimmung  des  Schwefels  vorgeschlagen  hat. 

♦)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1886,  No.  44  und  45;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

••)  Der  Gerber  12,  243. 
•**)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  z.  Berlin  19,  1910. 
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Während  Cla6sson  früher  die  Verbrennung  im  Untersalpetersäurc- 
dampf  dadurch  %  bewirkte,  dass  er  einen  besonderen  Strom  von  Sauerstoff 
und  einen  besonderen  Strom  von  in  einem  Kip paschen  Apparate  ent- 
wickeltem Stickoxyd  in  das  Verbrennungsrohr  leitete,  führt  er  nunmehr 
einen  mit  Untersalpetersäure  beladenen  Sauetstoffstrom  in  das  Rohr  ein^ 
und  zwar  in  den  Theil  vor  der  Substanz.  Zur  Regulirung  der  Verbren- 
nung dient  dann  noch  ein  am  hinteren  Röhrende  eingeführter  Luftstrom. 

Fig.  40. 

e 


Fig.  40  gibt  ein  Bild  von  der  Anordnung  des  Apparates.  Das 
Verbrennungsrohr  von  der  Länge  des  Ofens  und  etwa  15  mm  lichter 
Weite  ist  an  einem  Ende  ausgezogen  und  unter  einem  stumpfen  Winkel 
gebogen.  Dieses  Ende  reicht  in  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage.  Letz- 
tere ist  bei  Schwefel-  und  Jodbestimmungen  offen  und  mit  Wasser  ge- 
füllt, während  sie  bei  Chlor-  und  Brombestimmungen  mittelst  eine;^ 
Korkes,  durch  den  das  Verbrennungsrohr  hindurch  geht,  verschlossen 
ist  und  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  beschickt  wird. 
Selbstverständlich  muss  die  Vorlage  dann  noch  ein  Abzugsrohr  besitzen,  wes- 
halb man  am  besten  ein  Fractionirkölbchen  als  Vorlage  wählt.  Dieses  Abzugs- 
rohr wird  in  passender  Weise  mit  einer  etwas  Ammoniak  enthaltenden,  un- 
gefähr 1  l  fassenden  Waschflascho  verbunden,  in  der  die  letzten  Spuren  der 
Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  zurück  gehalten  werden.  1,  2  und  3 
sind  etwa  5  cm  lange  Platindrahtnetzrollen  (respective  Platinblechrollen). 
Direct  hinter  3  steht  das  die  Substanz  enthaltende  Schiffchen.  Das 
hintere  Ende  des  Verbrennungsrohres  ist  mit  dem  doppelten  Zuleitungs- 
rohr  c  durch  einen  Gummischlauch  derart  verbunden,  dass  Glas  an  Glas 
stösst.  Durch  den  seitlichen  Ansatz  b  wird  der  oben  erwähnte  Luft- 
strom eingeleitet,  während  die  Zufuhr  des  mit  Untersalpetersäure  bela- 
denen Sauerstoffstroms  durch  das  bis  über  das  Schiffchen  reichende, 
eventuell  am  vorderen  Ende  etwas  ausgezogene  Rohr  a  geschieht,  welches 
mittelst  eines  Korks  in  c  eingesetzt  ist. 

Der  Sauerstoffstrom,   der  viel   stärker  sein  soll  als  der  Luftstrom, 
passirt  zunächst  eine  ganz  aus  Glas  bestehende  Waschflasche  mit  rother 
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rauchender  Salpetersfiure '^)  nnd  erfüllt  den  vorderen  Theil  des  Rolires 
mit  rothen  Dämpfen,  der  Theil  hinter  und  über  dem  SchifTchen  bleibt 
dagegen  nur  mit  Luft  gefüllt.'^*)  Die  Yerbrennong  wird  nan  in  der  Weise 
Torgenmnmen,  dass  zaerst  die  erste,  dann  nach  Einführung  der  Gasströme 
die  zweite  und  dritte  Platinspirale  zum  Glühen  und  hierauf  auch  das 
Schiffchen  mit  der  Substanz  erhitzt  wird.  Die  Gasstrome  und  die  Er- 
hitzung der  Substanz  müssen  so  rcgulirt  werden,  dass  das  vordere  Ende 
des  Rohres  stets  mit  rothen  Dämpfen  erfüllt  ist. 

Nach  beendeter  Verbrennung  leitet  man  noch  eine  Zeit  lang  Sauer- 
stoff durch  b  und  Luft  durch  a  um  alle  etwa  noch  vorhandene  Kohle 
zu  oxjdiren. 

Bei  der  Bestimmung  von  Schwefel  entfernt  man  schliesslich,  nach- 
dem das  Rohr  sich  abgekühlt  hat,  c,  spült  das  Verbrennungsrohr  mit 
Wasser  aus,  vereinigt  dieses  mit  dem  Inhalt  der  Vorlage,  dampft  zur 
Vertreibung  der  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  ein  und  bestimmt 
entweder  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum,  oder  durch  Titration  die 
Quantität  der  vorhandenen  Schwefelsäure. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  Metall,  so  bleibt  in  dem 
Schiffchen  häufig  ein  Sulfat  und  etwas  Sulfid  enthaltender  Rückstand. 
In  diesem  Falle  bringt  man  das  Schiffchen  in  die  Vorlage  und  erwärmt 
etwas  um  das  Sulfid  zu  oxydiren ;  im  übrigen  bestimmt  man  die  Schwefel- 
säure, wie  eben  angegeben,  durch  Wägung  in  Form  von  schwefelsaurem 
Baryt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Jodes  mnss  das  Ausspülen  des  Rohres  mit 
wässriger  schwefliger  Säure  oder  einem  schwefligsauren  Alkali  geschehen, 
da  sich  die  Hauptmenge  desselben  als  freies  Jod  im  ausgezogenen  Theile 
des  Verbrennungsrohres  ansetzt.  Diese  Waschflüssigkeit  wird  mit  dem 
Inhalt  der  Vorlage  vereinigt,  die  Flüssigkeit  mit  einem  Alkali  nahezu 
neutralisirt  und  das  Jod  als  Jodsilber  gefällt  und  gewogen. 


*)  Eine  geeignete  Salpetersäure  erhalt  man  dadurch,  dass  man  gewöhnliche 
nachende  Salpetersäure  zunächst  durch  Lufteinleiten  gänzlich  von  Chlor  befreit 
(nur  nöthig,  wenn  die  Salpetersäure  zur  Halogenbestimmung  dienen  soll)  und  sio 
dann  mit  Nitrosedämpfon  sättigt,  die  man  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure 
bereitet. 

•*)  Diese  Anordnung,  d.  h.  die  Anwendung  zweier  Gasstrome  ermöglicht 
CS  von  der  früher  vorgeschlagenen,  in  vieler  Hinsicht  unangenehmen  Anwendung 
eines  zwischen  1  und  2  befindlichen,  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  gefüllten 
Schiffchens  abzusehen ;  nur  bei  leichtflüchtigen  Substanzen  empfiehlt  es  sich  trotz- 
dem ein  solches  einzufügen. 

Fresenia«,  ZeltHchrift  f.  analyl.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  2') 
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Bei  Chlor-  und  Bromverbindangen  wägt  man  das  ausgeschiedei 
Chlor-,  respective  Bromsilber,  selbstverständlich  nach  Ausfällung  der 
dem  Ammoniak  der  Waschflasche  enthaltenen  Spuren  mit  Silberlösui 
und  Vereinigung  des  Niederschlages  mit  der  Hauptmenge.  Statt  dessc 
kann  man  auch,  wenn  man  eine  bekannte  Silbcrmenge  in  die  Vorlaj 
gebracht  hat,  den  Inhalt  beider  Kolben  vereinigen,  mit  Ammoniak  ne 
tralisiren,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampfen  und  in  de 
Rückstand  nachVolhard  den  Rest  des  salpetersauren  Silberoxyds  m 
Rhodanammonium  titriren. 

h.  Bestimmung  näherer  BestandthcUe, 

Zur  KryBtallwasierbeBtimmung  in  jodhaltigen  organischen  Sn 
stanzen,  die  so  leicht  zersetzlich  sind,  dass  mit  dem  Wasser  auch  z 
gleich  Jod  entweicht,  empfiehlt  E,  Ostermayer*)  folgendes  Verfahre 

Ein  circa  30  cm  langes,  gewöhnliches  Verbrennungsrohr  wird  a 
einer  Seite  mit  einem  Aspirator  und  dazwischen  eingeschaltetem  Chlo 
calciumrohr,  an  der  anderen  Seite  mit  einem  die  zu  untersuchende  Su 
stanz  enthaltenden,  aufrecht  stehenden  Röhrchen  verbunden,  welches  seine 
seits  wieder  mit  einem  sogenannten  Trockensystem  in  Verbindung  stell 
Das  Verbrennungsroht  wird  mit  zwei  Kupferspiralen,  noch  besser  Silbe 
Spiralen,  beschickt.  Diese  können  durch  zwei  B  u  n  s  e  n  ^sche  Brenner  e 
liitzt  werden. 

Das  die  Substanz  enthaltende  Röhrchen  wird  zu  zwei  Drittel  in  e 
Oelbad  eingetaucht  und  dies  auf  die  zur  Bestimmung  nöthige  Temperati 
erhitzt.  Nun  werden  die  Kupfer-,  respective  Silberspiralen,  schwach  e 
hitzt  und  mittelst  des  Aspirators  ein  trockener  Luftstrom  durch  d< 
Apparat  geleitet.  Das  von  demselben  mitgerissene  Jod  wird  von  d< 
Spiralen  zurückgehalten,  und  das  Wasser  gelangt  allein  in  das  Chlo 
calciumrohr,  so  dass  es  aus  der  Gewichtszunahme  dieses  Rohres  gefund< 
werden  kann.  Zur  Controle  kann  man  auch  das  Substanzröhrchen  ui 
die  Spiralen  vor  und  nach  dem  Erhitzen  wägen.  Die  Differenz  d 
Summe  ihrer  Gewichte  vor  und  nach  dem  Erhitzen  muss  gleich  der  a 
gegebenen  Wassermenge  sein. 

Zur  Bestimmung  des  Fuselöles,  speciell  im  Branntwein,  sind  v( 
kurzem  zwei  neue  Principien  in  Vorschlag  gebracht  worden,  welche  bei« 
auf  dem  verschiedenen  physikalischen  Verhalten  fuselölhaltigen  und  rein« 
Alkohols    beruhen,   beide   ein   relativ   rasches   Arbeiten    gestatten    ui 

*)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  5,  177. 
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sicherere  Werthe  geben,  als  die  bisher  vorgeschlagenen  rein  chemischen 
Methoden,  wenngleich  auch  ihre  Resultate  durch  die  Anwesenheit  an- 
derer Körper  mehr  oder  weniger  beeinflusst  werden. 

B.  Rose*)  vergleicht  die  Yolurozunahmen,  welche  eine  bestimmte 
Chloroformmenge  beim  Schütteln  einerseits  mit  fuselölhaltigem  Brannt- 
wein und  andererseits  mit  einer  gleichen  Quantität  Weingeist  von  gleichem 
specifischem  Gewicht  zeigt,  und  berechnet  aus  der  Differienz  die  Menge 
des  Faselöles. 

J.  Traube'^*)  bestimmt  die  Höhen,  zu  welchen  unter  gleichen 
Süsseren  Verhältnissen  fuselölfreier  Weingeist  und  fuselölhaltiger  Brannt- 
wein von  gleichem  specifischem  Gewicht  in  Capillarröhren  aufsteigen,  und 
zieht  aus  der  Differenz  einen  Schluss  auf  die  Menge  des  vorhandenen 
Fuselöles. 

Beide  Methoden  sind  von  A.  Stutzer  und  0.  Reitmair***) 
näher  studirt  und  in  Bezug  auf  die  damit  erhaltenen  Resultate  mit 
einander  verglichen  worden. 

Rose  hat  durch  Vorversuche  festgestellt,  wie  gross  die  Volum- 
znnahme  von  20  cc  rcctiiicirtem  Chloroform  beim  Schütteln  mit  100  cc 
Weingeist  von  verschiedener  Stärke  bei  15  "C.  ist,  und  hat  ferner 
constatirt,  dass  die  Volumzunahme  von  20  cc  Cliloroform  beim  Schütteln 
von  Fuselöl  enthaltendem  Weingeist  grösser  ist  als  bei  gleich  starkem 
Weingeist,  und  zwar  ist  diese  Vermehrung  der  Volumzunahme  proportional 
der  vorhandenen  Fuselölmenge.  Es  entspricht  z.  B.  bei  öOvolumpro- 
centigem  Weingeist  dieVermehrung  des  Chloroforms  1 7, 10 cc;  bei  Gegenwart 
von  1  Volumprocent  Amylalkohol  in  50  volumprocentigem  Weingeist 
beträgt  sie  19,11  cc,  bei  Gegenwart  von  0,5  Volumprocent  Amylalkohol 
18,10  cc.  Es  entspricht  demnach  unter  diesen  Umständen  einem  Volum- 
procent Amylalkohol  eine  Differenz  von  2  cc,  einem  halben  Volumprocent 
Amylalkohol  eine  Differenz  von  1  cc. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  empfiehlt  der  Verfasser  immer  mit 
genau  50  volumprocentigem  Branntwein  zu  operiren,  solchen  von  anderem 
Gehalt  (respective  von  anderem  als  diesemGehalt  entsprechendem  specifischem 


*)  Bericht  über  die  vierte  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayrischer 
Chemiker  zu  Nürnberg.  BeiJuliusSpringcr,  Berlin  1886,  p  27 ;  Repertorium 
der  analytischen  Chemie  6,  61;  Pharmaceutischo  Centralhalle  27,  5. 

*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  19,  892;  Zeitschrift  für  Spiritusindustrie 
1886  No.  36;  Brennereizcitiing  No.  55   und  No.  56;  vom  Verfasser  eingesandt. 
***)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  335  und  385. 
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Gewicht)  hat  man  mit  reinem  Alkohol,  respective  Wasser,  anf  das  richtige 
spccifische  Gewicht  zu  bringen.*)  Als  Schflttelgefäss  schlägt  der  Verfasser 
das  in  Fig.  41  abgebildete,  in  seinem  unteren  Theilc  cylindrische,  oben 
etwas  bauchig  erweiterte  und  mit  einem  Glasstöpsel  verschliessbare  Rohr 
Fig.  41.  vor«  I^ie  Gesammtlänge  desselben  beträgt  etwa  45—50  cni^ 
der  Rauminhalt  circa  175 — 180  er.**) 

Der  eigentliche  Versuch  wird  in  der  Weise  vorgenommen, 
dass  man  zunächst  mittelst  eines  an  eine  längere  Röhre  an- 
geschmolzenen Trichters  20  cc  Chloroform  in  das  völlig  trockene 
Schüttelrohr  bringt,  dann  schichtet  man  100  ec  des  zu  prüfen- 
den, auf  50  Volumprocente  gebrachten  Weingeistes  in  der  Weise 
darüber,  dass  noch  keine  Vermischung  eintritt,  vcrschliesst  mit 
dem  Glasstopfen  und  hängt  das  Rohr  eine  halbe  Stunde  lang  in 
ein  grösseres  Gefäss  mit  Wasser  von  genau  15®  C.***)  Nach 
dieser  Zeit  nimmt  man  das  Rohr  heraus,  liest  ab,  schüttelt  es 
zwei  Minuten  lang  kräftig  und  bringt  es  wieder  in  das  Wasser 
von  15®.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  haben  sich  sämmtliclie 
Chloroformtröpfchen  zu  einer  einheitlichen  Flüssigkeit  vereinigt, 
deren  Volum  man  nun  abliest;  aus  der  Zunahme  der  Chloro- 
formschicht kann  man  dann  nach  den  obigen  Angaben  auf  die 
Menge  des  vorhandenen  Amylalkohols,  respective  Fuselöls  (ausge- 
drückt als  Amylalkohol),  schliessen. 

Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Volumen- 
zunahme für  jede  Art  von  Fuselöl  eine  andere  ist,  so  dass  man  eigent- 
lich für  jede  derselben  einen  besonderen  Fundamentalwerth  feststellen 
müsse. 

Bei  einem  Versuche  mit  dem  Fuselöl  des  Kombranntweins  fand 
Rose  statt  des  oben  beim  Amylalkohol  aufgeführten  Werthes  von  2cc 
für  1  Volumprocent  1,8  cc.  Als  ganz  sicher  stehend  kann  man  diesen 
Werth   aber  noch  nicht  bezeichnen.    Für  andere  Fuselöle   sind   solche 


*)  Vergl.  p.  378  Anmerkung. 
**)  H.  Herzfeld  (Brennereizeitung  18S6,  No.  56)  bat  den  Apparat  in  der 
Weise  modificirt,  dass  er  an  ein  cylindrisches  Gefäss  von  circa  25  mm  Weite  und 
60  mm  Höhe  ein  20  cm  langes,  10  mm  weites  Bohr  ansetzt,  an  welches  sich  dann  das 
bimförmige  Gefäss  anschliesst.  Derjenige  Theil  der  Eintheilung,  welcher  bei  den 
Versuchen  immer  abgelesen  wird,  befindet  sich  ganz  auf  dem  engeren  Bohre, 
80  dass  dort  ^^ce  direct  abgelesen  und  ^/ioo^<?  geschätzt  werden  kann. 

***)  Da  die  Flüssigkeiten  doch  auch  schon  bei  dieser  Temperatur  gemessen 
sein  sollen,  so  ist  ein  so  langes  Warten  am  Anfang  wohl  nicht  nothig.    W.  F. 
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Zahlen  noch  nicht  bestimmt,  sie  werden  aber,  da  das  Kornbranntweinfuselöl 
relativ  arm  an  Amylalkohol  ist,  voraassichtlich  zwischen  1,8  und  2  cc  liegen, 
80  dass  es  wohl  am  richtigsten  ist,  die  Foselölmenge  als  Amylalkohol 
ansKudracken. 

Stütz  er  und  Reitmair*)  machen  zunächst  darauf  aufmerksam, 
dass  in  den  Branntweinen  ausser  Aethylalkohol,  Wasser  und  Fuselöl 
noch  andere  Körper,  Aldehyde,  Aetherarten,  flüchtige  Säuren,  nicht  flüchtige 
Extractivstoffe  und  ätherische  Oele  in  kleinen  Mengen  vorkommen,  von 
denen  nach  den  Verfassern  ausser  den  letzteren  alle  in  gleicher  Weise 
wie  Fuselöl  wirken,  das  heisst  eine  Zunahme  der  Chloroformschicht  be- 
wirken, während  durch  die  ätherischen  Oele  eine  Yerringerung  der  Yolum- 
zunahme  der  Chloroformschicht  herbeigeführt  wird. 

Diese  genannten  Körper  können  nun,  wie  die  Verfasser  anführen, 
mit  alleiniger  Ausnahme  der  sauerstofffreien  ätherischen  Oele,  die  aber 
höchstens  in  ganz  minimalen  Mengen  vorhanden  sind,  durch  eine  Destil- 
lation unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Natronlauge  unschädlich  gemacht 
werden. 

Die  Verfasser  heben  sodann  hervor,  dass  die  meisten  Trinkbrannt- 
weine nur  zwischen  30  und  40  Volumprocent  Alkohol  enthalten,  so  dass 
man,  um  mit  50 procentigem  Branntwein  nach  Rose 's  Vorschlag  zu 
arbeiten,  stets  einen  Zusatz  von  starkem  Alkohol  machen  müsste,  was 
unter  allen  Umständen  unbequemer  ist,  als  ein  eventueller  Wasserzusatz. 
Stutzer  und  Rcitmair  schlagen  aus  diesem  Grunde  vor,  statt  mit 
50  procentigem  lieber  mit  30  procentigem  Branntwein  zu  arbeiten.  Hin- 
sichtlich des  Ausschütteins  weisen  die  Verfasser  darauf  hin,  dass  bei 
Mischungen,  bei  denen  es  sich  nur  um  Alkohole  handelt,  ein  Absitzen 
des  Chloroforms  zu  einer  klaren,  deutlich  getrennten  Schicht  sich  in 
längstens  einer  Stunde  erreichen  lasse,  dass  dagegen  bei  Branntwein, 
Rum,  Cognac  oder  liiqucuren,  auch  nach  vorheriger  Destillation,  in  Folge 
des  Vorhandenseins  anderer  fremder  Stoffe  eine  Häutchcnbildung  eintrete, 
die  eine  Ablesung  überhaupt  unmöglich  mache.  Dieselbe  lässt  sich  aber 
leicht  vermeiden  und  die  Vereinigung  des  Chloroforms  zu  einer  klaren 
Schicht  lässt  sich  in  einigen  Sccunden  herbeiführen,  wenn  man  dem 
Alkohol  eine  ganz  kleine  Menge  Schwefelsäure  zumischt. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Punkte  haben  deshalb  die  Verfasser 
das  Rose 'sehe  Verfahren  folgendermaassen  modificirt.  100  cc  des  be- 
treffenden Branntweins  oder  Spiritus  werden  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 

*)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  335. 
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Natronlauge  unter  Benutzung  eines  Condensationsaufsatzes  zu  ^/^  abdestillirt. 
Das  Destillat  füllt  man  mit  Wasser  wieder  auf  100  cc  auf  und  ermit- 
telt in  demselben  hierauf  den  Alkoholgehalt  durch  Bestimmung  des  spe- 
eifischen  Gewichtes.  Dann  fügt  man  in  einem  lOOcc-Kölbchen  zu  50  cc 
des  Destillates  soviel  Wasser,  dass  nach  der  Verdünnung  30volumpro- 
centiger  Weingeist  vorliegt.*) 


*)  Man  kann  sich  dazu  der  nachstehenaen  Tabelle,  eines  Auszags  aus  den 
Verdünnnngstabellen  von  Brix,  bedienen. 

Verdünnung  des  Alkohols  auf  30  Volumprocent. 


Zu  100  cc  .„ ,  ,„,„ 
Alkohol  vom  |  . 

Vol.-Procent  ^^^^^ 

Gehalt  ^*^^' 


Zu  100  cc 
Alkohol  vom 


Zu  100  cc    .  „.   ;,  ^„,„ 

A II   i.  1      ^  smci  zuzu- 

Alkohol  vom  ,           ,^*^v..v*  ,^^. 

Vol.-Procenfc.'  v^lVL     1  Vol.-Procent- 

Gehalt  ^^  ^^^^ 


Gehalt 


sind  zuzu- 
setzen 
Wasser 


30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 


0,0 
3,3 
6,6 
10,0 
13.4 
16,7 
20,1 
23,4 
26,8 
30,2 
33,5 
36,9 
40,3 
43,7 
47,1 
50,5 
53,9 
57,3 
60,7 


49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 


64,1 

67,5 

70,9 

74,3 

77,7 

81,2 

84,6 

88,0 

91,4 

94,9 

98,3 

101,8 

105,2 

108,6 

112,1 

115,5 

119,9 

122,4 

125,9 


68 

129,4 

69 

132,8 

70 

136  3 

71 

139,7 

72 

143.2 

73 

146.7 

74 

150,2 

75 

l.')3,6 

76 

157,1 

77 

160,6 

78 

164,1 

79 

167,6 

80 

171,1 

81 

174,6 

82 

178,1 

83 

181,6 

84 

185.1 

85 

1    188.6 

Um  die  Wassermenge  zu  erfahren,  die  nöthig  ist,  um  einen  Weingeist 
von  einem  bestimmten  Volum procentgehalt  auf  einen  beliebigen  niedrigeren 
Volumprocentgehalt  zu  bringen,  kann  man  sich  in  Ermangelung  einer  Ver- 
dünnungstabelle, auch  der  von  Herrn  M.  Frenkel,  Assistent  am  hiesigen 
Laboratorium,  angegebenen  Formel  bedienen,  die  nur  voraussetzt,  dass  man.  etwa 
aus  den  H ebne  raschen  Tabellen,  entnimmt  wieviel  Gewichtsprocenten  die  ge- 
gebenen und  gesuchten  Volumprocente  entsprechen.  Ist  nämlich  p  der  anfäng- 
liche Gehalt  in  Gewichtsprocenten,  pi  der  gewünschte  Gehalt  in  Gewichtsprocenten, 
a  das  specilische  Gewicht   des   ursprünglichen  Weingeistes,   dann   ist  x  die  zu 

100  cc  des  Weingeistes  zuzufügende  Anzahl  Cubikcentimeter  Wasser 

_  100  (p-pi)  a 
^  -  p,-       ■  •  W.  F 
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Man  füllt  Don  mit  reinem  30  volumprocentigem  Alkohol  zur  Marke  auf, 
schattelt  die  so  erhaltenen  100  cc  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  1  cc  Schwe- 
felsftnre  (von  1,286  specifischem  Gewicht)*)  in  dem  Rose 'sehen  Apparate 
mit  20  cc  Chloroform  und  bringt  den  Apparat  in  das  Kühlgefäss.  Da  die 
Flflssigkeiten,  wie  bereits  oben  erwähnt,  behufs  der  Messung  schon  vor  dem 
Schattein  die  richtige  Temperatur  gehabt  haben  müssen,  so  braucht  man 
nicht  lange  zu  warten,  sondern  kann  nach  dem  Absitzen  des  Chloroforms 
die  letzten,  noch  an  den  Wänden  haftenden  Tröpfchen  desselben  mit  der 
Hanptmenge  vereinigen,  indem  man  den  Apparat  langsam  neigt,  so  dass 
das  Chloroform  in  die  Birne  fiiesst,  und  es  dann  unter  Drehen  an 
den  Wänden  wieder  zurückfliessen  lässt.  Nachdem  man  den  Apparat 
jetzt  noch  einige  Minuten  in  das  Kühlgofüss  gebracht  hat,  kann  man 
die  Höhe  der  Chloroformschicht  ablesen. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  die  gegenüber  der  Zunahme  durch 
reinen  SOvolumprocentigen  Alkohol  bewirkte  Volnmvermehrung  der  Chloro- 
formschicht bei  Anwesenheit  verschiedener  Amylalkoholmengen  für  die  von 
den  Verfassern  angegebenen  Versuchsbedingungen  verzeichnet.  Der  aus 
derselben  sich  ergebende  Procentgehalt  an  Fuselöl  (ausgedrückt  als 
Amylalkohol)  muss,  da  er  sich  nur  auf  50  cc  des  Destillates  bezieht,  mit 
2  multiplicirt  werden  um  den  Procentgehalt  des  ursprünglichen  Brannt- 
weins anzugeben. 

Volnmenvermehrung  der  Chloroformschicht  und  entsprechender  Gehalt  an  Amyl- 
alkohol bei  Anwendung  von  Alkohol  von  30  Vol.-Procent  und  Zusatz  von  1  ee 

Schwefelsaure  (specifisches  Gewicht  1,286). 


1 
Volumenvermehrung 

Gebalt  an 

Amyl- 
Vol- 

0,01  ce  Chloroform- 

des  Chloroforms    ! 

alkohol  in 

Vermehrung 

1 
cc 

Procenten 

entspricht  Procent. 

0/2 

0,1 

0,005 

0.35 

0.2 

0,0057 

0,5 

0,3 

0,0060 

0,65 

0.4 

0,0062 

0,8 

0.5 

0,0063 

0,95 

0,6 

0,0063 

1.10 

0.7 

0,0064 

1,25 

0,8 

0,0064 

1,40 

0,9 

0,0064 

1,55 

1,0 

0,0065 

♦)  Wenn  man  eine  andere  Concentration  der  Schwefelsäure  wählt,  so 
muss  man  sich  statt  der  unten  angegebenen  Tabelle  unter  Benutzung  von  reinem 
Amylalkohol  selbst  eine  andere  ermitteln. 
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Wenn  man,  wie  es  im  Sommer  bei  Aasführung  vieler  Bestimmungen 
vorkommen  kann,  die  Temperatur  nicht  genau  einzuhalten  vermag,  so 
muss  man  eine  Ck)rrectur  anbringen,  welche  die  Verfasser  ermittelt  haben. 

Das  Volumen  der  Chloroformschicht  nimmt  für  je  1^  um  0,1  cc 
zu.  Man  hat  also  von  dem  beobachteten  Volumen  die  dem  zehnten  Theil 
der  über  15  betragenden  Temperaturgrade  entsprechende  Anzahl  Cnbik- 
centimeter  abzuziehen. 

J.  Traube*)  hat  auf  Grund  seiner  ausgedehnten  Arbeiten  über 
die  Capillaritätsgesetze **)  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fuselöls 
angegeben,  welches  darauf  beruht,  dass  ein  Fuselöl  enthaltender  Branntwein 
in  dem  Maasse  weniger  hoch  in  einem  Capillarrohr  aufsteigt,  als  sein 
Gehalt  an  Fuselöl  wächst. 

Das  von  dem  Verfasser  benutzte  Instrument  besteht  aus  einer  genau 
calibrirten  dünnwandigen  Capillarröhre,  welche  durch  Schrauben  an  einer 
sehr  fein  ausgeführten,  in  halbe  Millimeter  getheilten  Milchglasscala 
befestigt  ist,  über  welche  sie  auf  beiden  Seiten  hinausragt.  Die  Scala  ist 
an  ihrem  unteren  Ende  halbkreisförmig  ausgeschnitten  und  endigt  in 
Folge  dessen  bei  ihrem  Nullpunkte  in  zwei  Spitzen.  Hierdurch  wird  es 
ermöglicht,  den  Nullpunkt  genau  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche  einzu- 
stellen. Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  am  besten  den  Apparat  an 
einem  mit  feinen  Stollschrauben  versehenen  Stativ  an.***)  Die  Capillare 
kann  leicht  rein  erhalten  werden,  wenn  dieselbe  nach  jedem  Versuche 
mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  und  dann  mittelst  einer  Saugpumpe 
ein  durch  Schwefelsäure  getrockneter  Luftstrora  hindurch  gesogen  wird. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  saugt  man  2  —  3mal  die  Flüssig- 
keit im  Capillarrohr  empor  und  liest  dann,  einige  Secundcn  nachdem  die 
Flüssigkeit  ihre  Ruhelage  eingenommen  hat,    den  unteren  Meniscus  ab. 

Die  erhaltenen  Steighöhen  reducirt  man  am  besten  auf  diejenigen, 
welche  in  einer  Capillare  von  1  mm  erhalten  worden  wären.  Es  geschieht 
dies  nach  der  angenäherten  Formel  a^  =  r .  h,  wobei  a*  die  Capillaritäts- 
constante,  das  heisst  die  Steighöhe  in  einem  Capillarrohr 
von  1  mm  Radius,  h  die  beobachtete  Steighöhe  und  r  den  Radius 
des  benutzten  Capillarrohres   bedeutet.     Letzterer   wird   am   genauesten 


*)  Siehe  die  Citate  auf  p.  375  zweite  Anmerkung. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  17,  2294;  Journal  für  praktische  Chemie 
[N.  F.]  81,  177  und  514. 

***)  Neuerdings  empfiehlt  Traube  statt  der  3  Stellschrauben  nur  eine  Mikro- 
meterschraube zur  Einstellung  des  Nullpunkts  zu  verwenden. 
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doFch  Messung  eines  Qnecksilberfadens  an  mehreren  Stellen  und  Wägung 
des  Quecksilbers  bestimmt.*) 

In  dieser  Weise  bestimmte  Traube  die  Steighöhe  von  20volum- 
procentigem  Weingeist  und  von  Lösungen  verschiedener  Fuselöle  und 
reinem  Isoamylalkohol  in  Weingeist,  deren  speciüsches  Gewicht  gleich 
dem  des  20  volumproccntigen  Weingeistes  war.  Die  dabei  in  je  2 
Versuchsreihen  erhaltenen  Wcrthe  sind  in  nachstehender  Tabelle,  auf 
eine  Capillarweite  von  1  mm  Radius  berechnet,  angegeben. 


Procent- 
gehalt von 

Kartoffel- 
foselöl 

Maisfoselöl 

Melassc- 
foselöl. 

1 

Komfoselöl 

reiner  Iso- 

dOvolamproc. 
Weingeist 
an  Foselöl 

1 

i  (Marqoart) 
hmm 

(Kahlbaom) 
h  mm 

(Kahlbaom) ; 
h  mm 

(Kahlbaom) 
hmm 

amylalkohol 
hmm 

0 

50.0     50,0     50,0 

p 

50,0     50,0    '50.0 

50.0      50,0  •  50.0 

50.0 

0,1 

49,2  ;  49,25 

49,1 

49,1 

49,0 

49,0 

'49.0      49,0  ; 

i48.6 

48,65 

0,2 

48,25  48,25 

48,05   48,05 

48,0    ,48.0 

:48,0 

48,0 

47,5 

47.5 

0,3 

47,5 

47,55 

47,5    :47,5   , 

47,45   47,5 

47,45 

47,4 

46,9      46,95 

0,4 

47,1     47,05 1 

i  46,95  '  46,95 

46.9 

46,9  : 

46,85    46,9  ' 

46,3    1  46,4 

0,5          ! 

46,6 

46,6 

46,45   46,4 

46,3 

46,25 

46,35    46,4  ; 

45,9 

45.85 

0,6 

46,2 

46.2  : 

45,a5   45,85 

45,8     45,85 ' 

45,8   ,  45,7 

45.2 

45.2 

0,7 

|45,5 

45,5   ! 

45,1    ;45,1 

45,0 

45,0  i 

44,9   :  44,9 

44,3 

44,35 

0,8 

44,9     44,85 

44,15  ;  44,25 

44,2 

44.25, 

44,0      43,9 

43,45 

43,4 

0,9 

44,3 

44,3 

43,6 

43,55 

43,6 

43,6 

43.4 

43.4 

42,4 

42,1 

1 

43,95 

43,9 

,43,0 

1 

43,0 

1 

43,05 

43,05 

42.6 

42,6 

41,7 

41,75 

£s  geht  hieraus  hervor,  dass  die  verschiedenen  Fuselöle  die  Steig- 
höhe alle  fast  ganz  gleich  stark  herabdrücken  —  (über  0,5$!^**),  was  bei 
zum  Genuss  zulässigem  Branntwein  jedoch  gar  nicht  vorkommt,  ergeben 
sich  etwas  grössere  DifFerenzcn)  —  und  dass  der  reine  Isoamylalkohol  eine 
etwas  grössere  Erniedrigung  der  Steighöhe  bewirkt.  Nach  des  Verfassers 
Ansicht  ist  es  nur  bei  Li(iueuren  und  solclien  Branntweinen,  deren 
specifisches  Gewicht  wesentlich  von  dem  eines  Weingeistes  von  gleichem 
Alkoholgehalt  abweicht,  nöthig  eine  Destillation  vorzunehmen.***) 

*)  Nach  Stutzer  und  Reitmair  (s.  unten)  lässt  sich  der  Radius  des 
Capillarrohres  auch  dadurch  annähernd  ermitteln,  dass  man  die  Steighöbe  für 
Wasser  bestimmt  und  durch  Division  des  bekannten  Werthes  a'  (für  15^  =  14,77  mm 
[Traube])  durch  die  beobachtete  Steighöhe  (h)  nach  obiger  Gleichung  r  findet. 
♦♦)  Neuerdings  haben  G.  Bodläuder  und  J.  Traube  (Repertorium  der 
analytischen  Chemie  7,  167,  von  den  Verfassern  eingesandt)  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen über  den  Fuselölgehalt  der  Branntweine  ausgeführt,  auf  Grund  deren  sie 
vorschlagen,  als  obere  zulässige  Grenze  0,1  Volumprocent  Foselöl  im  Trinkbrannt- 
wein anzunehmen. 

♦**)  Vergl.  jedoch  unten  die  unter  Umständen  nöthige  Destillation  nach  der 
Behandlung  mit  Kali.  Nach  den  im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Erfah- 
rungen  scheinen   sich   die   beiden  Methoden  nicht  dazo  verwenden   zu   lassen. 
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Man  bestimmt  demnach  entweder  direct  oder  nach  der  Destillation 
das  specifische  Gewicht,  verdünnt  dann  auf  20  Volumprocent*)  Alkohol 
und  ermittelt  die  Steighöhe  bei  15^.  Auch  eine  ganz  genaue  Ein- 
haltung der  Temperatur  ist  nicht  geboten.  Statt  der  Millimeterscala 
kann  man  natOrlich  auch  eine  direct  Volumprocente  Fuselöl  angebende 
Scala  an  dem  Apparate  anbringen.  Um  eine  leichtere  Ablesung  des 
unteren  Meniscus  zu  ermöglichen,  kann  man  dem  Branntwein  1 — 2 
Tropfen  Fuchsinlösung  (nicht  mehr)  zufügen. 

Stutzer  und  Reit mair**)  haben  unter  Benutzung  der  oben  er- 
wähnten, 30  Volumprocent  Alkohol  entsprechenden  Destillate  Versuche 
nach  der  Tranbe'schen  Methode  gemacht  und  dabei,  um  den  Einfluss 
des  Wechsels  der  Temperatur  (namentlich  auch  der  Lufttemperatur) 
auszuschliessen,  bei  jeder  Beobachtungsreihe  einen  Controlversuch  mit 
reinem,  SOvolumprocentigem  Weingeist  ausgeführt. 

Die  nachstehenden  Tabellen  geben  die  Resultate,  welche  die  Ver- 
fasser für  bekannte  Lösungen  von  Amylalkohol  in  Weingeist  von  30 
Volumprocent  erhielten,  sowie  die  Vergleichung  der  bei  Branntweinen 
(in  den  Destillaten)  nach  T  r  a  u  b  e  's  und  R  ö  s  e  's  Verfahren  gefundenen 
Fnselölmengen. 

Steighöhendifferenzen  des  Alkohols  von  30  Volum-Procenten  bei  steigendem 

Gehalt  an  Amylalkohol. 


Gehalt  an 

Steighöhendifferenz 

Steighöhendifferenz 

0,1  mm  Steighöhen 
differenz  im  Norraal- 

Amylalkohol  in 

in  Millimetern  für 

in  Millimetern  für 

rohr  (r      1)  ent- 

Vol.-Procenten 

r  — 0,1831  ww 

r  =  1  mm 

spricht  Proc.  Amyl- 
alkohol 

0.1 

0,52 

0,0952 

0,105 

0,2 

1,03 

0,189 

0,106 

0,3 

1,51 

0,277 

0,108 

0,4 

1.96 

0,359 

0,111 

0,5 

2,38 

0,436 

0,115 

0,6 

2,78 

0,509 

0,118 

0,7 

3,17 

0,580 

0,121 

0,8 

3,55 

0,650 

0,123 

0,9 

3,92 

0,718 

0,125 

1.0 

4,29 

0,786 

0,127 

Cognac  etc.  auf  einen  Gehajt  an  Kartoffelfuselöl  zu  prüfen.  Ich  bin  gegenwärtig 
mit  Versuchen  über  dos  Verhalten  der  feineren  Spirituosen  bei  der  Behandlung 
nach  beiden  Methoden  beschäftigt  und  werde  in  einem  der  nächsten  Hefte  da- 
rüber Mittheilung  machen.    W.  F. 

*)  Eine  Abweichung,  selbst  um  0,5  Volumprocent,   nach  oben  oder  unten 
bedingt  noch  keinen  erheolichen  Fehler. 

**)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  385. 
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(behalt  nntersochter  Branntweine  an  Fuselöl.    Nach  beiden  Methoden  in 

Volnm-Procent  Amylalkohol  aasgedrückt. 


Beieiehnüng 

Schflttekpparat 

Capillarimeter 

Bemerkungen. 

VoL-Proeeat 

Vol.-Proceni 

1 

0,0 

0,03 

2 

0,10 

0,08 

3 

0,20 

0.16 

4 

0,20 

0,19 

5 

0,14 

0,16 

6 

0,0 

0,0 

7 

0,05 

0,21 

Tiel  ätherisches  Oel,   Destillat 
trüb  beim  Verdünnen. 

8 

0,05 

0,15 

Desgleichen. 

9 

0,06 

0,06 

10 

0,10 

0,14 

Etwas  ätherisches  Oel. 

11 

0,06 

0,03 

12 

0,06 

0,06 

13 

0,06 

0,11 

Etwas  ätherisches  Oel. 

14 

.    0,10 

0,10 

15 

0,40 

0,38 

16 

0,0 

0,10 

17 

0,0 

0,0 

18 

0,0 

0,0 

19 

0,0 

0,0 

20 

0,10 

0,24 

Aetherisches  Oel  vorhanden. 

21 

0,10 

0,12 

Desgleichen. 

22 

0,70 

0,90 

23 

0,10 

0,20 

24 

0,80 

0,82 

25 

0,0 

0,08 

26 

0.0 

0,04 

27 

0,0 

0.04 

1 

28 

0,0 

0,04 

29 

'           0,0 

0,0 

30 

0,10 

0,20 

1 

31 

0,14 

0,24 

32 

0,04 

0,08 

1 

33 

0,16 

0,16 

.    34 

0,02 

i           0,08 

35 

0,12 

1 

0,10 

Anmerkung: 

Bei  sämmtlichen 

Bestimmungen  ^ 

nrurde  der  Branntwein  mit  Lange 

destillirt  und  das  erhaltene  Destillat  entsprechend  dem  specifischen 
Gewichte  verdünnt. 
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Die  Differenzen  zwischen  den  Resultaten  nach  dem  Rose 'sehen 
und  Traube 'sehen  Verfahren  erklären  die  Verfasser  daraus,  dass  bei 
Gegenwart  von  ätherischen  Oelen  durch  eine  Destillation  mit  Natron- 
lauge zwar  der  störende  Einfiuss  derselben  auf  die  Volnmvermehrung 
des  Chloroforms  vermieden,  dagegen  die  Einwirkung  der  ätherischen  Oele 
auf  die  Steighöhe  nicht  geändert  werde. 

Aus  diesem  Grunde  geben  die  Verfasser  der  Schottelmethode  vor 
der  capillarimetrischen  den  Vorzug. 

Traube  widerspricht  diesen  Angaben  von  Stutzer  und  Reitmair, 
indem  er  in  Bezug  auf  die  esterartigen  ätherischen  Oele  nachweist,  dass 
sie  durch  Destillation  mit  Kalilauge  völlig  zerstört  werden  und  dann 
auch  die  Steighöhen  nicht  ändern,  und  hinsichtlich  sonstiger  ätherischer 
Oele  bezweifelt,  dass  sie  in  den  meisten  Branntweinen  überhaupt,  oder 
wenigstens  in  irgend  grösseren,  als  schädlich  anzusehenden  Mengen  vor- 
kommen. Letzteres  könne  nur  der  Fall  sein  bei  directem  Zusatz  des 
Oeles,  oder  bei  Destillation  des  Branntweins  über  den  entsprechenden 
Kräutern,  aber  auch  in  diesem  Falle  hält  Traube  es  für  unwahrscheinlich, 
dass  eine  derartige  Depression  der  Steighöhe  durch  die  ätherischen  Oele 
in  der  von  Stutzer  und  Reitmair*)  angenommenen  Weise  herbei- 
geführt werde.  Der  Verfasser  hält  deshalb  eine  Behandlung  mit  Kali 
nur  in  solchen  Fällen,  wo  grosse  Fuselölmengen  gefunden  werden,  für 
nöthig. 

Als  besondere  Vortheile  seiner  Methode  im  Vergleich  zu  der  von 
Rose  hebt  Traube  hervor,  dass  alle  Fuselöle  nahezu  gleiche 
Steighöhen  hervorbringen,  während  die  entsprechenden  Coöfficienten  bei 
der  Rose  'sehen  Methode  sehr  schwanken,  ferner,  dass  die  Ausführungs- 
zeit schon  deshalb  viel  kürzer  sei,  weil  in  den  meisten  Fällen  eine 
Destillation  unnöthig  sei,  (Rose  selbst  gibt  übrigens  auch  nicht  an, 
dass  destillirt  werden  müsse)  und  weil  die  Einstellung  auf  das  richtige 
specifische  Gewicht  nicht  so  genau  zu  sein  braucht. 


*)  Auch  noch  in  besonderen  Publicationen,   Brennereizeitung  1S86  No.  5G 
und  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  659. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofineiitar  und  W.  Lern. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 

Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Leu. 

Der  Bericht  ftber  die  fünfte  Vertammlnng  der  freien  Vereinigung 
baTeriieher  Vertreter  der  angewandten  Chemie  von  A.  Hilger, 
R.  Kayser,  E.  List,  D.  Egger  und  Th.  Weigle  ist  kürzlich  er- 
schienen.*) Ich  verfehle  nicht,  auf  diesen  Bericht  besonders  aufmerksam 
zu  machen,  weil  er  von  Wichtigkeit  ist  für  jeden  Chemiker,  welcher  mif 
der  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln,  Genuss^iitteln  und  Gebrauchs- 
gegenständen zu  thun  hat. 

ITnterfnchung  von  Butter.  Die  umfassendsten  Arbeiten  auf  diesem 
Gebiet  sind  zwei  eingehende  und  umfangrcicheAbhandluugen  von  E.Seil  **) 
»Beiträge  zur  Kcnntniss  der  Milchbutter  und  der  zu  ihrem  Ersatz  in 
Anwendung  gebrachten  anderen  Fette«  und  >Ucber  Kunstbutter,  ihre 
Herstellung,  sanitäre  Beurtlieilung  und  die  Mittel  zu  ihrer  Unterschei- 
dung von  Milchbutter«.  Leider  gestattet  keine  der  beiden  Arbeiten 
eine  Wiedergabe  im  Auszuge,  so  dass  hier  nur  auf  die  Originale  Bezug 
genommen  werden  kann. 

Ein  neues  einfaches  Verfahren  zur  Butterunter- 
suchung gründet  Adolf  Mayer***)  darauf,  dass  Butterfett  mit  >Vasser 
leichter  Emulsionen  bildet,  als  andere  Fette.  Zur  Ausführung  werden 
etwa  0,6  g  Butter  im  Reagirglase  mit  12  cc  Wasser  und  2  Tropfen 
2procentiger  Natronlauge  kräftig  geschüttelt  und  alsdann  im  Wasserbade 
auf  genau  37  *^  C.  erwärmt.  Darauf  bringt  man  die  Emulsion  unter 
Nachspülen  mit  Wasser  von  37^  C.  auf  einen  Glastrichter,  dessen  untere 
Oeffhung  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  Quetschhahn  verschlossen 
ist.  Man  lässt  nun  unten  von  Zeit  zu  Zeit  Wasser  abfliessen  und  füllt 
zugleich  mit  Wasser  von  37  *'  C.  nach.    Sobald  das  Wasser  klar  abläuft, 


*)  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer  1887. 
♦*)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesunilheitsamte,  vom  Verfasser  eingesandt. 
•*♦)  Milchztg.  14,  129  durch  Chem.   Centralbl.  p.  F.]  16,   395;    vergleiche 
übrigens  Pharm.  Centralhalle  26,  190,  wo  dieselbe  Methode  Ad.  Wagner  zu- 
geschrieben wird,  und  Chem.  Centralbl.  [3.  F.]  16,  412,  wo  die  letztere  Angabe 
reproducirt  ist. 
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beendet  man  die  Schlämmoperation  and  lässt  das  Wasser  vorsichtig  ganz 
abfiiessen.  Nach  Abkühlung  des  Trichters  zeigen  sich  bei  reiner  Batter 
die  Wände  mit  einer  fein  vertheilten,  käsigen  Masse  bedeckt,  während 
der  Zusatz  von  ^/^  Kanstbutter  sich*  durch  Fetttröpfchen  verräth,  die 
auch  schon  während  des  Spülens  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  zu  er- 
kennen sind.  Geschmolzen  gewesene  Fette  verlieren  die  Eigenschaft,  so 
leicht  Emulsionen  zu  bilden,  halten  also  die  Probe  nicht  aus.  Nach 
dem  Verfasser  soll  nur  reine  Grasbutter*),  welche  sehr  leicht  schmelz- 
bar ist,  Irrthümer  veranlassen  können. 

Alexander  Müller**)  glaubt,  dass  die  Dialyse  oder  Osmose 
sich  zur  Untersuchung  der  Butterfette,  beziehungsweise  der  aus  den- 
selben gewonnenen  Seifen  oder  fetten  Säuren,  werde  verwerthen  lassen, 
da  es  keinem  Zweifel  unterliege,  dass  die  Glycerin Verbindungen  der  für 
Butter  charakteristischen  flüchtigen  Fettsäuren  sehr  viel  schneller  diffun- 
diren,  als  diejenigen  von  Palmitinsäure  oder  Oelsäure  u.  s.  w.  Nocli 
aussichtsvoller  erscheint  dem  Verfasser  die  Verwendung  des  Abbe 'sehen 
Refractometers.  Letzteres  Gebiet  ist  eingehender  auch  von  J.  Skal- 
weit***)  bearbeitet  worden.  Skalweit  lässt  das  zu  untersuchende 
Fett  nach  der  Filtration  mehrere  Tage  hindurch  im  Brütofen  bei  genau 
20  ®  C.  stehen,  temperirt  auch  das  Refractometer  möglichst  genau  auf 
20  ®  C.  Alsdann  wird  eine  Probe  des  zu  untersuchenden  Fettes  auf 
ein  kleines  Papierfilter  gebracht,  welches  auf  einem  Uhrglase  aus- 
gebreitet ist.  Das  Fett  saugt  sich  alsbald  in  das  Papier,  welches  nacli 
dem  Aufheben  an  seiner  unteren  Spitze  eine  kleine,  fettig  glänzende 
Stelle  zeigt,  die  eine  hinreichende  Menge  Fett  auf  die  Fläche  der 
Nico!' sehen  Prismen  des  Refractometers  abgibt.  Der  so  ermittelte 
Brechungsindex  betrug  für  (Wasser  1,3330)  Butterolein  1,4635,  flüssiges 
Olein  von  Oelsäure  des  Handels  1,4635;  Oelsäure  bei  17®  C.  1,4638: 
bei    20^0.    1,4639;    Naturbutter   verschiedener   Herkunft,   jedoch   un- 


*)  Zur  Erkennung  derselben  dient  nach  Mayer  der  natürliche  Farbstoff, 
welcher  beim  Kochen  von  2  g  der  Butter  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol 
nicht  in  letzteren  übergeht,  während  künstliche  Butterfarben  sich  auf  deu  Al- 
kohol und  das  Fett  gleichmässig  vertheilen  sollen. 

**)  Arch.  d.  Pharm.  224,  210.  Vergleiche  auch  die  weitere  Mittheilung 
desselben  Autors  «Vorarbeiten  zur  Analyse  von  Natur-  und  Kunstbntter**  (Repert. 
d.  analyt.  Chemie  6,  347,  3G6),  welche  jedoch  nach  dem  Verfasser  selbst  noch 
nicht  dazu  angethau  sind,  einen  bestimmten  Weg  zu  einer  neuen  und  sicheren 
Buttercontrole  vorzuzeichnen. 

***j  Repert  d.  analyt.  Chemie  6,  181,  235. 
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iweifelhaft  reine  Milchbntter  1,4650;  1,4652;  1,4658;  1,4660;  Cacao- 
bntter  1,4680;  Schweineschmalz  1,4690;  MargarinI  1,4692;  Marga- 
rinll  1,4720;  Margarinlll  (wie  das  vorige  ordinäre  Waare)  1,4736; 
flüssiger  Theil  des  abgepressten  MargarinesI  1,4680;  Kunstbntter  ver- 
schiedener Herkunft,  5  Sorten,  1,4693 — 1,4733;  Baamwollsamenöl,  raffi- 
nirt  1,4748,  roh  1,4732;  Leberthran  1,4801;  Leinöl  1,4835.  Später 
hat  Skalweit  diese  Methode  noch  weiter  aasgebildet.  Er  wiegt  etwa 
1  ^  des  erstarrten  Butterfettes  ab,  legt  dasselbe  auf  ein  viereckiges, 
100 — 120  mm  im  Qnadrat  grosses  Stück  Filtrirpapier,  schlägt  letzteres 
viermal  zusammen,  bringt  es  auf  ein  eben  so  grosses  Stflck  Filtrirpapier, 
wickelt  wieder  ein  und  umhüllt  schliesslich  mit  einem  dritten  Stück 
Papier,  so  dass  das  Butterfett  nunmehr  von  10 — 12  Lagen  Filtrirpapier 
dicht  umschlossen  ist,  welche  die  folgende  Aufsaugung  des  flüssigen  An- 
theiles  ohne  Verlust  zu  bewirken  im  Stande  söin  sollen.  Man  legt  das 
erhaltene  Päckchen  in  den  viereckigen,  1  myn  Tiefe  und  40  mm  im  Qua- 
drat Flächenausdehnung  besitzenden  Ausschnitt  eines  zu  diesem  Zwecke 
hergerichteten  und  mit  Pergamentpapier  ausgekleideten  Brettchens,  legt 
ein  zweites,  mit  Pergamentpapier  bekleidetes  Brettchen  lose  darüber  und 
bringt  das  Ganze  in  einen  constant  auf  bestimmter  Temperatur  (17^  C.) 
erhaltenen  Brütofen.  Nach  einigen  Stunden  beschwert  man  das  obere 
Brettchen  mit  einem  Gewichtstück,  lässt  wieder  ein  paar  Stunden  stehen, 
öffnet,  wirft  die  beiden  äusseren  Hüllen  von  Filtrirpapier  in  ein  bereit 
stehendes  Becherglas  mit  Benzin  ^),  entfernt  vorsichtig  das  im  innersten 
Papier  befindliche  feste  Fett  mittelst  eines  Messers  vom  Papier,  wirft 
das  letztere  ebenfalls  in  das  Benzinglas  und  wiegt  das  feste  Fett.  Den 
Benzinauszug  befreit  man  auf  dem  Wasserbade  vom  Lösungsmittel,  stellt 
das  erhaltene  flüssige  Fett  in  den  Vegetationskasten  und  bestimmt  nach 
einigen  Stunden  den  Brcchungsco6fticienten  desselben.  Aus  den  im  Verein 
mit  H.  Fr  ahm  so  ermittelten  Zahlen  glaubt  Skalweit  vorläufig  eine 
Butter  als  verdächtig  bezeichnen  zu  können,  wenn  dieselbe  erheblich 
mehr  als  50  Jt  bei  17^  C.  flüssiger  Fette  enthält,  und  wenn  letztere 
einen  grösseren  Brechungscoefficienten  als  1,4650  (Wasser  =  1,3330)  be- 
sitzen. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Butter, 
Talg  u.  s.  w.  bei  100«  C.  haben  Wolckenhaar**)  und  E.Königs***) 

*)  Dasselbe  muss  jedenfalls  frisch  rectificirt  sein.    W.  L. 
♦*)  Repert.  d.  analyt.  Chemie  6,  236. 
♦»*)  Ebendaselbst  5,  278. 
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Mittheilongen  gemacht,  welche  als  mehr  theoretisch  hier  nur  erwähnt 
werden  können.  Da  die  Differenz  zwischen  dem  specifischen  Gewicht 
der  Butter  und  dem  der  Konsthutter  nm  so  grösser  ausfällt,  je  nied- 
riger die  Temperatur  ist,  hei  welcher  das  specifische  Gewicht  bestimmt 
worden  war,  empfiehlt  J.  Skalweit*)  die  Bestimmung  desselben  bei 
niederer  Temperatur,  vorzugsweise  bei  35  ^C.  Man  kann  diese  Bestimmung 
leicht  ausführen,  indem  man  ein  Pyknometer  mit  geschmolzenem,  filtrirtem 
Butterfett  anfüllt,  in  einem  Brütofen  2—3  Stunden  bei  constanter  Tem- 
peratur stehen  lässt,  das  Pyknometer  wie  gewöhnlich  schliesst,  wägt  u.  s.  w. 
Skalweit  fand  so  folgende  Zahlen: 


Temperatur 
OC. 

Schmalz 

Margarin 

Kanstbatter 

Naturbntter 

35 

0,9019 

0  9017 

0,9019 

0,9121 

50 

0,8923 

0,8921 

0,8923 

0,9017 

60 

0,8859 

0,8857 

0,8858 

0,8948 

70 

0,8795 

0,8793 

0,8793 

0,8879 

80 

0,8731 

0,8729 

0,8728 

0,8810 

90 

0,8668 

0,8665 

0,8663 

0,8741 

100 

0,8605 

0,8601 

0,8598 

0,8672 

Eine  merkwürdige  Wahrnehmung  hinsichtlich  der  Zersetzung  von 
Butterfett  theilt  C.  V i r  c h o w **)  mit.  Derselbe  hat  beobachtet,  dass 
stark  ranzige  Butter  bei  der  Untersuchung  nach  dem  Reicher t-MeissT- 
schen  Verfahren***)  fast  regelmässig  einen  auffallend  geringen  Gehalt  an 
flüchtigen  Fettsäuren  zeigte.  Während  Meissl  27  cc,  Sendtner 
24,25  cc,  Birnbaum  24,9  cc,  der  Verein  bajTischcr  Vertreter  der  an- 
gewandten Chemie  26  cc  Vio  Normalalkali  als  niedrigste  Grenze  bei  Ver- 
wendung von  5  g  reinem  Butterfett  annehmen  f ),  fand  V  i  r  c  h  o  w  bei 
sonst  unverdächtigen,  aber  augenscheinlich  schon  stark  zersetzten  Butter- 
sorten nicht  selten  21— 24cc,  häufig  24 — 26  cc.  Eine  Butter,  welche 
Anfang  März  bei  3,2  Ranciditäts-Graden  32,5  cc  ^j^^  Normalalkali  zur 
Sättigung  der  flüchtigen  Säuren  aus  6  g  Butterfett  verbrauchte,  zeigte 
Ende  Mai  eine  Rancidität  von  15  Graden   und   erforderte   nur  24,9  cc 


*)  Repert.  d.  analyt.  Chemie  7,  8. 
*♦)  Repert.  der  analyt.  Chemie  6,  489. 
••*)  Diese  Zeitschrift  28,  564. 
t)  Für  überhitzte  Schmelzbutter  gilt  diese  Grenze  nicht  (vergl  z.B. Pharm. 
Ceutralhalle  26,  590). 
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1^0  Nonnalalkali  zur  Sättigung  der  flüchtigen  Fcttsäaren.  Der  Ver- 
brauch an  Alkali  sank  bei  einer  anderen  Batter  vom  Juni  bis  zam  Mai 
von  29,1  cc  auf  23,5  cc,  während  die  Rancidität  von  9,4  auf  43  Grad 
stieg.  Yirchow  schliesst  hieraus,  dass  eine  frische  Butter  durch  spon- 
tane Veränderung  während  eines  längeren  Zeitraumes  unter  geeigneten 
Bedingungen  —  besonders  einer  der  Entwicklung  niederer,  die  Zer- 
setEung  der  Butter  bewirkender  Organismen  ^)  günstigen  Temperatur  — 
einen  beträchtlichen  Verlust  an  sogenannten  flüchtigen  Fettsäuren  erleiden 
und  dadurch  scheinbar  den  Charakter  einer  Kunst-  (Misch-)  Butter  er- 
halten kann.  Die  Rancidität  nimmt  unter  den  gleichen  Umständen  zu, 
wenn  auch  nicht  proportional  dem  Verlust  an  Fettsäuren.  Virchow 
glaubt,  dass  eine  hohe  Rancidität  ein  sicheres  Kriterium  für  (alte)  Xatur- 
butter  sei,  da  gleich  hohe  Ranciditäten  bei  (alter)  Kunstbutter  nicht  vor- 
kommen. Jedenfalls  ist  so  stark  ranzige,  mit  Schimmelpilzen  und  Bak- 
terien reichlich  durchsetzte  Butter  als  verdorben  zu  bezeichnen. 

Studien,  beziehungsweise  Mittheilungen  über  das  Kuhbuttcrfctt  von 
R.  Bensemann**),  sowie  von  E.  Duclaux***),  A.  Upmeyerf), 
Scheffertt)»  William  Fox  und  Alfred  Wanklynftt)  können 
hier  nur  erwähnt  werden. 

Zur  Prüfung  von  Butter  auf  den  Farbstoff  der  gelben  Rüben  löst 
R.  W.  Moore§)  das  Fett  in  Schwefelkohlenstoff,  fügt  Alkohol  hinzu, 
schüttelt  kräftig  und  lässt  absetzen.  Der  Alkohol  bleibt  farblos,  fügt 
man  jedoch  einen  Tropfen  verdünnte  Eisenchloridlösung  hinzu  und  schüt- 
telt, so  bemerkt  man  bei  Gegenwart  des  Farbstoffs  der  gelben  Rüben, 
wie  derselbe  unter  Entfärbung  dos  Schwefelkohlenstoffs  allmählich  in  die 
alkoholische  Schicht  übergeht.  Bei  dem  natürlichen  Farbstoff  der  Butter 
ist  dies  nicht  der  Fall.  Orlcan  würde  sich  der  Butter  durch  verdünnte 
Kalilauge  entziehen  lassen ;  der  Farbstoff  der  gelben  Rüben  wird  dagegen 
durch  verdünnte  Kalilauge  nicht  gelöst. 


♦)  Fehlt  diesen  Organismen  der  geeignete  Nährboden,  wie  z.  B.  in  der  von 
CaseYn,  Wasser,  Salzen  freien  ausgeschmolzenen  Butter,  so  entwickeln  dieselben 
sich  auch  nicht.  Virchow  hat  übrigens  nähere  Angaben  über  die  von  ihm  er- 
wähnten Mikro-Organismen  nicht  gemacht. 

**)  Repert.  der  analyt.  Chemie  6,   197.     Siehe  auch  die  sich  daran   an- 
schliessende Notiz  desselben  Autors  (S.  202)  über  Schmelzpnnktsbestimmungen. 
♦**)  Comptes  rendus  102,  1022. 

t)  Chem.  Centralbl.  [3.  F  ]  16,  398. 
tt)  Pharm.  Rundschau  4,  248;  Chemiker-Ztg.  10,  Rep.  256. 
ttt)  The  Analyst  0,  73.  §)  The  Analyst  11,  363. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  26 
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üntarsachnng  von  Kehlwaaren  auf  Binitrokresol  und  Pikrin- 
sftnre.  Beide  Farbstoffe  würden  damit  gefärbten  Mehlwaaren  nach  Fleck 
durch  Alkohol  entzogen  werden.  Der  Auszug  der  Pikrinsäure  ist  bitter. 
MitRücksicht  auf  die  Unsicherheit  der  Geschmacksreaction  hat  nun  Fleck*) 
noch  folgendes  Verfahren  zur  Unterscheidung  der  beiden  Farbstoffe  an- 
gegeben: Man  verdunstet  die  einige  Milligramme  des  Farbstoffes  ent- 
haltende Lösung  in  einer  kleinen  Porzellanschale  und  übergiesst  den 
Rückstand  mit  einigen  Grammen  verdünnter  Salzsäure  (lOprocentig). 
Pikrinsäure  entfärbt  sich  sofort,  Binitrokrcsol  nach  einigen  Minuten. 
Legt  man  nun  in  die  Flüssigkeit  ein  Stückchen  reines  Zink  und  lässt 
ohne  zu  erwärmen  stehen,  so  tritt  in  dem  Maasse,  als  Salzsäure  gebun- 
den wird,  bei  Pikrinsäure  eine  schön  blaue,  bei  Binitrokresol  eine  hell- 
blutrothe  Färbung  ein.  Die  Reaction  tritt  nach  1 — 2  Stunden  ruhiger 
Einwirkung  des  Zinkes  sicher  ein  und  bietet  ein  treffliches  Unterschei- 
dungsmerkmal beider  Farbstoffe. 

Experimentalle  Studien  über  den  Einfluss  teohnisoh  und  hygie- 
nisch wichtiger  Oase  und  Dämpfe  auf  den  Organismus  hat  K.  B.  Leh- 
mann**) veröffentlicht.  Da  dieselben  bei  Beurtheilung  und  Verwerthung 
analytischer  Resultate  von  Wichtigkeit  sein  können,  verfehle  ich  nicht 
auf  das  Original  aufmerksam  zu  machen. 

Ob  feste  Gegenstände  wie  Mauern,  Torf  etc.  lufttrocken  sind, 
prüft  J.  N essler***)  mit  Hülfe  eines  möglichst  dünnen  Gelatineblätt- 
chens.f)  Beim  Auflegen  desselben  auf  einen  nicht  lufttrockenen  Körper, 
zum  Beispiel  eine  feuchte  Wand,  krümmt  sich  das  Blättchen  durch  ein- 
seitige Wasseranziehung  so,  dass  die  convexe  Seite  nach  der  Wand  ge- 
richtet ist.  Nessle r  konnte  mit  Hülfe  dieser  Blättchen  in  Zimmern 
eines  neu  erbauten  Hauses  alle  jene  Stellen  herausfinden,  an  denen  die 
Mauern  nachträglich  verputzt  waren,  auch  dann,  wenn  die  Farbe  des 
Verputzes  Feuchtigkeit  nicht  mehr  erkennen  liess. 

Zur  Schätzung  des  Entflammungspunktes  von  Petroleum  —  spcciell 
einiger  russischer  Producte  —  nach  den  Resultaten  der  Destillation  mit 

•)  Repert.  der  analyt.  Chemie  6,  650. 
**)  Archiv  für  Hygiene  6,  1. 
•»*)  Chem.-Ztg.  10,  1556;  Pharm.  Centralhalle  27,  639. 
t)  Ein  recht  dünnes  käufliches  Gelatineblättchen  wird  in   Wasser  einge- 
weicht, bis  dasselbe  recht  weich  ist  (etwa  ^ji  Stande),  alsdann  auf  einer  ein^c^- 
fetteten  (jlasplatte  ausgebreitet,  so  auseinandergezogen,  dass  die   ursprünglich 
vorhandenen  dickeren  Stellen  verschwinden,  und  dann  an  der  Luft  getrocknet.  Man 
schneidet  die  etwas  dickeren  und  unebenen  Ränder  weg  um  ein  Blättchen  von 
50 — SOgctn  zu  erhalten. 
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Wasser  bat  Tb.  Rosenbladt*)  eine  Mittheilung  gemacbt,  welche 
wegen  ihres  allgemeinen  Interesses  hier  erwähnt  werden  mag,  trotzdem 
dieselbe  aof  Erzielnng  exacter  Resultate  keinen  Ansprach  macht. 

BanCMialt  yonPbenolen  in  roberCarbolfäure  bestimmt  H.  Becku  r  ts*^ 
indem  er  ein  bestimmtesVolnmen  desUntersnchungsobjectes  mit  dem  gleichen 
YoliimenPetroleamäther  mischt  nnd  das  Ganze  wie  gewöhnlich  in  einem  gra- 
dnirten  CSylinder  mit  lOproc^ntiger  Natronlange  schüttelt.  Der  Zusatz  des 
Petrolenmätbers  bewirkt,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  völlig  zurück  gehalten 
werden  und  eine  vollständige,  gut  sichtbare  Scheidung  der  alkalischen 
Flüssigkeit  von  den  Kohlenwasserstoffen  schon  innerhalb  10  Minuten  ein- 
tritt. Das  Volumen  des  in  Natronlauge  Unlöslichen  weniger  dem  Yo- 
lomen  des  zugesetzten  Petroläthers  ergibt  den  Volnmgebalt  des  Unter- 
inchungsobjectes  an  Neutralölen  etc.  Zur  Vervollständigung  der  Unter- 
suchung kann  man  aus  einem  Theil  der  abgetrennten  wässrigen  Lösung, 
eventuell  nach  dem  Eindampfen  auf  die  Hälfte  nnd  Sättigen  mit  Koch- 
salz, die  Phenole  mit  roher  Salzsäure  abscheiden  nnd  das  Volumen  der- 
selben messen.  Eine  Correctnr  für  den  Wassergehalt  der  abgeschiedenen 
Phenole  hält  Beckurts  nicht  für  angebracht,  weil  Phenol  bis  33j($, 
Kresole  nur  etwa  15^  Wasser  aufnehmen,  der  Wassergehalt  der  ab- 
geschiedenen Oele  je  nach  der  Zusammensetzung  also  in  weiten  Grenzen 
schwanken  kann,  andererseits  auch  die  Abscheidung  derselben  mit  Rück- 
sicht auf  ihre  Löslichkeit  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  nie  eine  voll- 
ständige ist. 

Bezüglich  der  an  diese  Arbeit  sich  anschliessenden  Bemerkungen 
von  Beckurts***)  über  die  Gehaltsprüfung  von  Acidum  carbolicum 
liquefactum  kann  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden, 
da  dasselbe  wesentlich  referirend  ist.  Dasselbe  gilt  von  einer  weiteren 
Mittheilung  des  Genannten!)  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Car- 
bolsäure  als  Tribromphenol.  Nur  kurz  mag  erwähnt  werden,  dass  in  der- 
selben die  Ausführung  der  Bestimmung  nach  den  ursprünglichen  Angaben 
Koppeschaar 's  ff)  empfohlen  wird.  Bekanntlich  fällt  Koppeschaar 
das  Phenol  als  Tribromphenol  mit  Bromlösung  und  titrirt  den  Ueberschuss 

*)  Chem.-Ztg.  10,  1587. 

**)  Pharm.  Centralhalle  28,  5;  Arch.  d.  Pharm.  224,  572. 

**♦)  Pharm.  Centralhalle  28,  7 ;  Arch.  d.  Pharm.  224,  580.   Vergleiche  auch 

die  Mittheilung  desselben  Autors  „Normallösungen  für  die  Bestimmung  der  Car- 

bolsHure  als  Tribromphenol"  in  der  Pharm.  Centralhalle  28,  43. 

t)  Pharm.  Centralhalle  27,  64S;  Arch.  d.  Pharm.  224,  562. 

tt)  Diese  Zeitschrift  16,  233. 

2G* 
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der  letzteren  zurück,  indem  er  Jodkalium  zufügt  und  das  frei  gewordene 
Jod  id  bekannter  Weise  bestimmt.  Man  hat  dieser  Methode  den  Vor- 
wurf gemacht,  dass  nicht  Tribromphenol  allein,  sondern  auch  Tribrom- 
phenolbrom  gefällt  werde,  so  dass  der  Bromverbrauch  keinen  exacteu 
Maasstab  für  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Phenols  abgebe.  In 
der  That  bestätigte  auch  Beckurts  diesen  Einwurf,  fand  jedoch  gleich- 
zeitig, wie  vor  ihm  schon  Weinreb  und  Bondi*),  dass  das  entstandene 
Tribromphenolbrom  durch  das  zugesetzte  Jodkalium  zersetzt  und  aus 
demselben  Tribromphenol  gebildet  werde.  Die  Bestimmung  des  Phenols 
mit  Brom  nach  Koppeschaar  gibt  daher  richtige  Resultate,  voraus- 
gesetzt, dass  andere  Phenole  nicht  zugegen  sind. 

üeber  die  mikroskopische  Untersuchung  der  bekannteren  Oespinnst- 
fasem,  der  Shoddywolle  und  des  Papieres  liegt  eine  umfassende,  mit 
vielen  Abbildungen  ausgestattete  Abhandlung  von  H.  Focke**)  vor, 
auf  welche  jedoch,  da  dieselbe  sich  im  Auszuge  nicht  gut  wiedergeben 
lässt,  hier  nur  Bezug  genommen  werden  kann. 

Das  rasche  Vergilben  des  Papieres  im  Lichte  rührt  nach  C\ 
Wurster***)  von  einer  FarbstofFbildung  her,  die  mit  einer  Activiruiig 
des  Sauerstoffs  verknüpft  ist.  Letztere  bezieht  Verfasser  auf  den  Gehalt 
des  Papieres  an  dem  zum  Leimen  desselben  benutzten  Colophoniuni, 
welches  in  so  feiner  Vertheilung  ähnlich  dem  Terpentinöl  wirken  soll. 
Zum  Nachweis  des  activirten  Sauerstoff:^  bedient  sich  nun  Wurster 
des  von  ihm  für  diesen  Zweck  besonders  empfohlenen  Tetramethylpara- 
phenylendiamin-Papieres  f),  welches  von  der  Firma  Schuchardt  in  Gör- 
litz hergestellt  wird.  Befeuchtet  man  dieses  Papier  mit  Wasser  und 
presst  dasselbe  zwischen  Papier,  welches  mit  Harz  geleimt  ist,  so  färbt 
sich  das  Papier  nach  wenigen  Minuten  blauviolctt,  während  harzfreies, 
sowie  mit  thierischem  Leim  überzogenes  Papier  sich  kaum  färbt. 

Zur  Erkennung  von  Holzschleifstoff  in  Papier  presst  Wurster  ff) 
einen  mit  Dimethylparaphenylendiamin  getränkten,  doppelt  oder  vierfach 
zusammengelegten,  feuchten  Reagenspapierstreifen  leicht  zwischen  Blättern 
des  Untersuchungsobjectes.  Bei  Gegenwart  von  Schleifstoff  wird  das  Pa- 
pier roth  gefärbt.    Die  Intensität  dieser  Färbung  ist  abhängig  von  dem 

*)  Diese  Zeitschrift  26,  428. 
••)  Arch.  d.  Pharm.  2M,  609. 

***)  Her.  d.  deutsch.  Chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  3217. 
t)  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  3195. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  20,  808. 
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Holzschliffgehalt  des  Papieres.  Nachdem  der  entstandene  Fleck  trocken 
geworden  ist,  vergleicht  man  die  Färbung  desselben  mit  einer  empirischen 
ScalA*),  mit  deren  Hülfe  der  Holzschliffgebalt  auf  etwa  5— lO^l^genau 
abgeschfttzt  werden  kann. 

Die  durch  chemische  Aufsrhliessung  des  Holzes  erhaltene  Cellulose 
leigt  selbstverständlich  diese  Reaction  nicht  oder  nur  ganz  schwach. 

Im  Anschluss  hieran  muss  noch  auf  Wies nerV*)  Untersuchungen 
über  das  rasche  Vergilben  der  Papiere  aufmerksam  gemacht  werden, 
welche  übrigens  auch  von  Wurster  citirt  werden. 

Manche  Papiörsorten  färben  BlattmetalK  besonders  Silber,  nach  kurzer 
Zeit  bräunlich  oder  gelblich,  beziehungsweise  wirken  auf  Metallsachen, 
welche  in  das  betreffende  Papier  gelegt  werden,  in  unangenehmer  Weise 
ein.***)  Meist  ist  es  ein  Gehalt  solchen  Papieres  an  Schwefel  oder  Chlor, 
welcher  dasselbe  fftr  eine  Reihe  von  Verwendungen  untauglich  macht. 
Zur  Prüfung  von  Papier  und  so  weiter  bezüglich  seines  Verhaltens  in 
der  erwähnten  Richtung  bringt  R.  Kayserf)  zwischen  einige  ßlätter  des 
Untersuchungsobjectes,  beziehungsweise  zwischen  die  Spaltflächen  vonCarton, 
ein  Stückchen  Blattsilber  und  lässt  dann  auf  die  Papierprobe  ^'^  Stunde 
hindurch  einen  Wasserdampfstrahl  einwirken.  Enthält  das  Papier  schäd- 
liche Verbindungen  von  Schwefel  oder  Chlor,  so  wird  das  Blattsilber 
hiemach  eine  gelbliche  bis  bräunliche  Färbung  angenommen  haben,  andern- 
falls bleibt  es  unverändert  weiss. 

Auf  Mittheilungen  von  A.  Martenstf)  über  den  Einfluss  von 
Länge  und  Breite  der  Probestreifen  auf  die  Ergebnisse  der  Festigkeits- 
untersuchungen von  Papier  kann  im  Anschluss  hieran  nur  aufmerksam 
gemacht  werden. 

Zur  Untersuchung  von  Leder  auf  löiliche  Besohwerungsmittal, 
besonders  Zucker,  werden  nach  B.  Kohnsteinfff)  20 — 26  g  des  fein 

*)  Dieselbe  ist  von  Th.  Schuchartlt  mit  Hülfe  einer  Reihe  Papiere  von 
bekanntem  Holzschliffgehalt  hergestellt  worden. 
•*)  Ding  1er 's  pol.  Joum.  261,  386. 

***)  In  einigen  mir  vorgekommenen  einschlägigen  Fällen  handelte  es  sich 
um  Sulfitstoffpapier,   welches  durch  die  in  demselben  enthaltenen  Schwefelver- 
binJungen  sulfurirend   auf  die  betreffenden   Metalle    —  am  auffallendsten  auf 
Silber  —  einwirkte.    W.  L. 
+)  Apoth.  Ztg.  1,  206. 
tt)  Dingler's  pol,  Journ.  268,  289. 
ttt)  Der  Gerber,  durch  Dingler's  pol.  Journ.  259,  560 ;  im  Rep.  für  analyt. 
Chemie  6,  402  (aus  ,Der  Ledermarkf*  No.-44.  S.  573)  ist  Eitncr  als  Verfasser 
der  Methode  angegeben. 
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zerschnittenen  Leders  verwendet.  Man  bestimmt  den  Feachtigkeitsgehalt 
desselben  dnrch  Trocknen  bei  100^  C,  laugt  dann  mit  lauwarmem  Wasser 
3 — 4 mal  aus,  bis  die  Auslaugeflüssigkeit  eben  nicht  mehr  gefärbt  er- 
scheint, filtrirt  und  bringt  den  Auszug  auf  500  cc.  100  cc  dieses  Aus- 
rages  werden  verdunstet  und  der  getrocknete  Rückstand  gewogen.  Man 
erhält  dadurch  das  Gewicht  der  Summe  aller  ausgelaugten  Substanzen 
—  Gerbstoffe,  Farbstoffe,  Gallussäure  und  weitere  Extractivstoffe  des 
Gerbmateriales,  eventuell  auch  Zucker,  Dextrin  und  Extractivstoffe  von 
der  späteren  Beschwerung.  Der  getrocknete  Rückstand  wird  verascht. 
Das  Yerhältniss  der  so  ermittelten  Ascheumenge  zu  Gerbstoff,  Farbstoff, 
Gallussäure  und  zu  den  übrigen  Bcstandtheilen  des  Auszuges  ist  von 
Wichtigkeit  bei  Beurtheilung  der  Frage,  ob  der  Auszug  nur  Stoffe  enthält, 
welche  von  der  Gerbung  herrühren,  oder  ob  in  demselben  Bestandthcile 
enthalten  sind,  welche  erst  später  dem  Leder  einverleibt  worden  sind. 

Zur  Bestimmung  von  Gerbstoff,  Farbstoff  und  Gallussäure  werden 
200  cc  des  oben  erhaltenen  wässrigen  Auszuges  mit  6  g  frisch  geglühtem 
Magnesiumoxyd  versetzt  und  unter  öfterem  Umschütteln  so  lange  stehen 
gelassen,  bis  die  abgeklärte  Flüssigkeit  weder  mit  Eisensalzen  noch  mit 
Leim  Reaction  zeigt.  Hierdurch  werden  Gerbstoff,  Farbstoff  und  Gallus- 
säure gefällt,  alles  Uebrige  bleibt  in  Lösung.  Man  filtrirt,  dampft  einen 
aliquoten  Theil  der  klaren  Lösung*)  ein,  trocknet,  wiegt  den  Rück- 
stand und  bestimmt  seinen  Aschengehalt.  Die  Differenz  aus  dem  erst- 
bestimmten Procentgehalt  an  aschenfreier  Trockensubstanz  und  dem  letzt- 
bestimmten (nach  Behandlung  mit  Magnesia  erhaltenen)  Procentgehalt 
derselben  entspricht  dem  Procentgehalt  der  Summe  von  Gerbstoff,  Farb- 
stoff und  Gallussäure.  Die  Menge  der  anderen  Extractivstoffe  ergibt 
sich  hiemach  von  selbst.  Hat  man  die  ziemlich  constanten  Verhältnisse, 
in  welchen  die  Körper  der  Gerbstoffgruppe  (Gerbstoff,  Farbstoff,  Gallus- 
säure)  zu  den  anderen  Extractivstoffen  jeweilig  bei  den  verschiedenen 
Gerbematerialien  stehen,  in  mehreren  mit  den  betreffenden  Materialien 
gegerbten  Ledern  bestimmt,  so  bieten  dieselben  hinreichende  Anhalts- 
punkte zur  Beurtheilung,  ob  und  eventuell  in  welcher  ungefähren  Menge 
einem  Untersuchungsobjecte  fremde  lösliche  Stoffe  eingearbeitet  sind, 
oder  nicht. 

Ein    reines   Fichtensohlleder    enthielt:    14,64 J6    Wasser;    7,93 J6 

*)  In  derselben  wird  eventnell  der  Zackergehalt  bestimmt;  wegen  der 
diesbezüglichen  Angaben  kann  jedoch  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen 
werden. 
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wasserlösliche  Sabstanz,  hiervon  6,89^  organisch,  1,04 51^  Asche;  durch 
Magnesia  fHUbar  4,01^  (also  nicht  fällbar  2,88^)  und  Fehling's 
Lösnng  redacirende  Körper,  auf  Traubenzucker  berechnet,  1,12  51^. 

Reines  Eichensohlleder  enthielt:  14,70 j($  Wasser;  5,00^  wasser- 
lösliche Substanz,  hiervon  organisch  3,96^,  Asche  1,04  ^^  ;  durch  Mag- 
negia  fällbar  2je%,  durch  dieselbe  nicht  fällbar  1,20^,  Fehling's 
Lösung  reducirende  Körper,  auf  Traubenzucker  berechnet,  0,91^. 

Zur  Beitimmung  des  Entfftrbungsvermögent  der  KnochenkoUe 
empfiehlt  G.  Laube*)  folgendes  Verfahren: 

5  g  Normalkohle  **)  werden  mit  200  cc  Wasser  in  einem  nicht  zu 
kleinen  Kolben  zum  Sieden  erhitzt,  10  cc  Farbstofflösung***)  zugesetzt 
und  das  Ganze  genau  10  Minuten  im  gelinden  Sieden  erhalten,  wobei 
man  das  Verdunsten  des  Wassers  mittelst  ROckflusskühlers  vermeidet 
Hierauf  filtrirt  man  sogleich  durch  ein  doppeltes  Faltenfilter. 

Jetzt  lässt  man  zu  200  cc  Wasser  aus  einer  Messpipette  so  lange 
von  der  Farbstofflösung  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  genau  die  gleiche 
Farbenintensität  t)  zeigt,  wie  das  oben  erhaltene  Filtrat.  Seien  hierzu  bei 
einem  Versuch  2,1  cc  Farbstofflösung  verbraucht,  so  sind  durch  Kochen 
mit  der  Normalkohle  10  —  2, 1=  7,9  cc  Farbstofflösung  absorbirt.  In 
genau  gleicher  Weise  prüft  man  nun  die  zu  untersuchende  Kohle,  wobei 
zu  beachten  ist,  dass  dieselbe  ein  Sieb  von  gleicher  Maschenweite  passirt 
haben  muss  wie  die  Normalkohle,  da  der  Feinheitsgrad  von  wesent- 
lichem Einfluss  auf  die  Resultate  ist. 

Die  Oehaltsbestimmung  reicherer  Knpferene  nehmen  £d.  Donath 
und  Rud.  J  eil  er  ff)  ähnlich  wie  bei  der  von  ihnen  angegebenen  Be- 
stimmung von  Eisenoxyd  neben  Thonerdefff)  mit  Hülfe  von  Zinkstanb 
vor.  Die  fein  geriebene  Probe  des  Kupfererzes  wird  in  einem  Porzel- 
lantiegel mit  dem    doppelten  Volumen  Zinkstaub   innigst  gemischt  und 

*)  Pharm.  CentralhaUe  27,  614. 
**)  Gute,  ungebrauchte  Knochenkohle,  welche  fein  gepulvert  und  bei  llOOC. 
getrocknet  als  Vergleichstypus  aufbewahrt  wird. 

***)  50— 100  ^r  Zuckercoulenr  werden  in  der  gleichen  Menge  Wasser  gelöst, 
100  cc  Alkohol  hinzu  gethan  und  das  Ganze  auf  1 1  verdünnt.  Die  Flüssigkeit 
lasst  man  einige  Tage  hindurch  absetzen,  filtrirt  und  bewahrt  sie  unter  der  Be- 
zeichnung „Normalfarbe"  auf. 

t)  Dieselbe  wird  am  besten  nach  Zufügung  eines  Tropfens  Natronlauge  in 
Beagirgläsern  gleichen  Durchmessers  beobachtet, 
ff)  Repert.  der  analyt.  Chemie  7,  35. 
fff)  Diese  Zeitschrift  26,  361. 


396  ßericbt:  Specielle  analytische  Methoden. 

dann  im  bedeckten  Tiegel  10  Minuten  lang  geglüht.  Der  Tiegelinhalt 
wird  nun  mit  einem  Ueberschoss  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Theil 
Säure,  3 — 4  Theile  Wasser)  in  einem  Bechergläschen  gekocht,  wobei 
das  unter  Entschwefelung  des  Erzes  gebildete  Schwefelzink,  das  über- 
schüssige Zink,  sowie  das  durch  Zink  reducirte,  beziehungsweise  ent- 
schwefelte Eisen  sich  auflösen,  während  das  vorhandene  Kupfer  als  sol- 
ches, eventuell  neben  Gangart  und  den  anderen  durch  Zink  fällbaren 
Metallen,  zurückbleibt.  Dem  Kupferschwamm  sind  in  der  Regel  kleine 
Mengen  Schwcfelkupfcr  beigemengt,  welche  durch  die  Einwirkung  des 
sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoffes  entstanden  sind.  Nach  dem 
Auswaschen  (durch  Decantiren)  mit  heissem  Wasser  wird  der  Kupfer- 
schwamm in  dem  entsprechenden  Quantum  verdünnter  Salpetersäure  unter 
Erwärmen  gelöst,  und  von  der  Lösung,  eventuell  nach  dem  Abfiltriren 
von  ungelöster  Gangart,  ein  aliquoter  Theil  in  ammoniakalischer  Lösung 
mit  Cyankalium  titrirt. 

Eine  vereinfachte  Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  in 
Ackererden  empfiehlt  G.  Gustavson'^).  In  ein  50cm  langes  Rohr 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  werden  im  Platiuschiffchen  bis  5  g  Acker- 
erde eingebracht,  nachdem  der  andere  Theil  der  Röhre  mit  einer  10  cm 
langen  Schicht  schuppenförmigen  Kupferoxydes  zwischen  Asbestpfropfen 
beschickt  ist.  Dieser  Theil  der  Röhre  wird  von  aussen  mit  einem  Kupfer- 
drahtnetz umwickelt  und  mit  einem  Brenner  erhitzt.  Mit  Hülfe  eines 
zweiten  Brenners  kann  man  nun  im  Sauerstoffstrom  wie  bei  der  Elemen- 
taranalyse die  organische  Substanz  verbrennen;  das  Gelingen  der  Ope- 
ration hängt  von  dem  genügend  langsamen  Erwärmen  des  Schiffchens 
zu  Beginn  der  Bestimmung  ab.  Die  vorgelegte  Schwefelsäure  muss  farb- 
los bleiben ;  die  Kohlensäure  wird  wie  gewöhnlich  aufgefangen.  Das 
Calciumcarbonat,  sowohl  der  Ackererde  als  auch  dasjenige,  welches  sich 
während  der  Verbrennung  bildet,  soll  angeblich  nach  dieser  Methode 
nicht  zersetzt  werden;  die  Menge  des  letzteren  ist  meist  ganz  unbe- 
deutend. 

Zur  raschen  Untersuchung  von  Zinn-Bleilegirungen  behufs  Fest- 
stellung ihrer  annähernden  Zusammensetzung  empfiehlt  Foehr**)  die 
Bestimmung  des  spccifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  nebenstehender  Tabelle, 
welche  Verfasser  aus  älteren,  vonKupffer  ermittelten  Versuchswerthen 
berechnet  hat. 


*j  Journ.  d.  russ.  phys.  ehern.  Gesellsch.  1,  416. 
**)  Chem.  techn.  Centralanzeiger  18S6,  p.  805;  Rep.  d   analyt.  Chemie  6,  GOO. 
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Zur  BestimmaDg  selbst  schmilzt  Foehr  etwa  100  g  der  zu  untersuchen- 
den Legirung  und  giesst  in  eine  trockene  Glasröhre  von  circa  ^/^cw 
lichter  Weite  aus.*)  Die  so  hergestellten  Probestäbchen  werden  abge- 
wogen, ihr  Volumen  mit  Hülfe  einer  —  zweckmässig  mit  Alkohol  be- 
schickten —  Messbürette  festgestellt**)  und  in  bekannter  Weise  das  speci- 
fische  Gewicht  berechnet. 

Bei  XJntenuohuiig  yon  Chloroform  fand  L.  S  c  h  o  1  v  i  e  n  **'*')  in  meh- 
reren Fällen,  dass  Wasser,  welches  zu  gleichen  Theilen  mit  dem  Unter- 
suchungsobjcct  geschottelt  war,  beim  Aufschichten  auf  neutrale  Silber- 
nitratlösung f)  (nach  dem  Verfahren  der  Pharmakopoe)  eine  schwache,  aber 
ganz  deutliche,  bläulichwcisse  Opalescenz  gab,  welche  nach  kurzer  Zeit 
in  eine  dunklere,  fast  bräunliche  Trübung  überging,  die  sich  in  wenig 
Salpetersäure  klar  löste.  Beim  Zugeben  ganz  geringer  Mengen  Ammoniak 
wurde  die  Trübung  etwas  stärker,  durdi  grosse  Mengen  verschwand  sie 
ganz.  Als  Ursache  dieser  Reaction  erwies  sich  ein  Gehalt  des  unter- 
suchten Chloroforms  an  Arsen.  Letzteres  wurde  dem  Chloroform  durch 
verdünnte  Kalilauge  ff)  entzogen  und  konnte  nach  dem  Eindampfen  der 
alkalischen  Lösung  mit  Hülfe  der  bekannten  Methoden  weiter  nachge- 
wiesen werden.ff f )  Bei  der  Destillation  von  solchem  arsenhaltigen  Chloro- 
form wurde  ein  stark  arsenhaltiger  Rückstand  erhalten,  während  im 
Destillate  Arsen  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  Bei  Ver- 
suchen, die  Ursache  dieser  sehr  bemerkenswerthen  Verunreinigung  auf- 
zufinden, zeigte  es  sich,  dass  Chloroform  aus  roher  arsenhaltiger  Schwefel- 
säure grosse  Mengen  Arsensäure  aufzunehmen  im  Stande  ist;  das  Arsen 
liess  sich  fast  vollständig  aus  der  Schwefelsäure  ausschütteln.  Die  Quelle 
für  den  Arsengehalt  des  Chloroforms  dürfte  daher  in  der  zur  Reinigung 
des  letzteren  benutzten  Schwefelsäure  zu  suchen  sein. 

*)  Ich  möchte  vorschlagen,  die  Legirung  in  dieser  Rohre  vorsichtig  aufzn- 
sangen,  weil  beim  Ansgicssen  gar  za  leicht  Lnftbläschen  dem  Metall  einverleibt 
werden  können.  W.  L. 

**)  Wobei  auf  die  Entfernung  anhangender  Luftbläschen  zu  achten  ist. 
*♦♦)  Apotheker-Ztg.  1887,  14  und  92. 
t)  Das  im  Handel  erhältliche  Silbernitrat  reagirt  nicht  selten  schwach 
sauer;  schüttelt  man  eine  Lösung  desselben  mit  frisch  gefälltem,  gut  ausge- 
waschenem Silberoxjd,  so  erhält  man  ein  brauchbares  Reagens,  mit  welchem 
Verfasser  Arsensäure  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  5000000  deutlich  erkennen 
konnte. 

tt)  50  cc  Normal- Alkali  50  cc  Wasser, 
ttt)  Die  bei  Verwendung  von  10  kg  Chloroform  aus  dem  Schwefelwasserstoff- 
Niederschläge  dargestellte  arsensaure  Ammon-Magnesia  wog  0,12^. 
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Die  Werthbestimniaiig  der  Ck>eablätter  gelingt  nach  Köhler*) 
am  besten,  wenn  man  —  wie  bei  Hager 's  Methode  der  Thelnbostim- 
mang  —  50  ^  fein  gepulverte  Cocablätter  mit  5  g  getrocknetem  Natrium« 
carbonat  mischt,  das  Ganze  mit  50^  Wasser  gleichmässig  anfcachtet, 
bei  ganz  gelinder  Wärme  rasch  mit  Hülfe  einer  Luftpumpe  trocknet, 
den  getrockneten  Rückstand  mit  2b0  g  Petroläther  anreibt,  mit  dem- 
selben 2  Tage  lang  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  lässt,  abfiltrirt, 
den  Rückstand  noch  zweimal  hinter  einander  mit  je  250^  Petroläther 
auszieht,  die  iiltrirten  Auszüge  imVacuum  bei  30 — 40^  auf  etwa  200^ 
eindampft  und  zuerst  mit  100^,  hierauf  mit  50^  1  Procent  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  ausschüttelt.  Die  sauren  Auszüge  werden  nun  zur 
Reinigung  noch  2 — 3  mal  mit  je  20  cc  Aet her  ausgeschüttelt,  dann  mit 
Natriumcarbonat  im  Ueberschuss  versetzt  und  das  Cocain  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Auszüge  bleibt  das 
Cocain  in  fast  farblosen  Krystallen  zurück.  Sollten  ölai*tige  Tropfen 
zurückbleiben,  so  genügt  der  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  und  aber- 
maliges Verdunsten  um  Krystalle  zu  erhalten.  Die  Hauptsache  bei  diesem 
Verfahren  ist  die  Anwendung  niedriger  Temperaturen  beim  Verdunsten 
der  Auszüge  und  schnelles  Arbeiten,  da  sich  namentlich  die  alkalische 
Lösung  des  Cocains  leicht  zersetzt. 

Verfasser  hat  mittelst  dieser  Methode  bei  Untersuchung  derselben 
Cocablätter  höhere  Resultate  und  dabei  ein  reineres  Cocain  erzielt,  als 
nach  den  Methoden  von  Truph^me  und  von  Squibb. 

Zur  Prüfung  des  Horphinhydrochlorides  auf  Codein  mit  Hülfe 
der  Guttularmethode  löst  H.  Hager**)  0,1  jf  desselben  in  2  cc  Wasser, 
bringt  von  der  noch  warmen  Lösung  etwa  3  Tropfen  auf  ein  grosses 
Objectglas  und  breitet  dieselben  auf  eine  Fläche  von  der  Grösse  eines 
Markstückes  aus.  In  das  Centrum  der  so  erhaltenen  Fltlssigkeitsscheibe 
gibt  man  nun  einen  Tropfen  Aetznatronlauge  von  1,16  specifiscbem  Ge- 
wicht. Je  nach  dem  Grade  der  Verunreinigung  entsteht  sofort  oder 
nach  1 — 2 — 5  Secunden  eine  Trübung.  Um  eine  nur  schwache  Trübung 
zu  erkennen  betrachtet  man  das  Objectglas  gegen  eine  dunkle  Fläche, 
oder  man  nimmt  die  ganze  Reaction  auf  einem  Objectträger  von  dunkel- 
blauem Eobaltglase  vor  und  betrachtet  bei  schräg  auffallendem   Lichte. 

Zur  Erkennung  von  Nar kotin  verfährt  man  wie  angegeben,  setzt 
jedoch  5 — 6  Tropfen  Natronlauge  zu  und  mischt  durch  Umrühren  mit 

*)  Pharm.  Ztg.  88,  66. 
*♦)  Pharm.  Centralhalle  28,  60. 


400  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

dem  Glasstabe.  Liegt  als  Yeranreinigung  des  Morphins  nur  Codeln  vor, 
so  wird  die  Mischung  klar  und  durclisichtig,  bei  Gegenwart  von  Narkotin 
tritt  sofort  weisse  Trübung  ein,  welche  nicht  verschwindet,  und  während 
man  mit  dem  Glasstabe  rOhrt  scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus  mikros- 
kopisch kleinen,  stumpfen,  tetragonalen  Prismen  und  nadeiförmigen  Krys- 
tallen  ab. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

lieber  Bestimmung  der  Oxalsäure  im  Harn.  0.  NickeP)  hat 
auf  Veranlassung  von  E.  Salkowski  neuerdings  Schultzeu's  und 
Neubauer 's  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Oxalsäure  im  Harn  einer 
Prüfung  unterzogen  und  ist  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass  weder  eines 
derselben  noch  eine  ihrer  zahlreichen  Moditicationen,  mit  Einschluss  der 
zuletzt  von  Wesley  Mills**)  beschriebenen,  billigen  Anforderungen 
entspricht.  Die  Fällung  des  Oxalats  im  nicht  eingeengten  Harn,  wie 
sie  Neubauer's  Verfahren  vorschreibt,  erwies  sich  als  mit  grossen 
Verlusten  behaftet.  Schnitzen 's  Verfahren  scheiterte  an  der  Schwierig- 
keit, den  durch  Alkohol  gefällten  Oxalsäuren  Kalk  von  mitgefälltem 
Phosphat  zu  befreien,  da  beim  Waschen  des  Niederschlags  mit  Essig- 
säure bis  zur  Beseitigung  der  Phosphate  merkliche  Mengen  Oxalat  in  Lösung 
gehen.  Nach  Versuchen  NickeTs  lösen  20  cc  Essigsäure  von  30^ 
oder  50  cc  von  12J|^  etwa  3  7ng  Calciumoxalat,  was  bei  dem  geringen 
Oxalatgehalt  des  Harns  schwer  ins  Gewicht  fällt. 

Ein  neuer  Apparat  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  Bromlauge 
ist  von  G.  F r u t i  g er***) beschrieben  worden.  Derselbe  ist  in  Fig.  42  abge- 
bildet und  besteht  aus  einer  graduirten  Bürette  b,  welche  nach  oben  zu  durch 
den  Hahn  r  mit  der  Röhre  a  verbunden,  am  untern  Ende  durch  einen 
durchbohrten  Kautschukpfropfen,  der  das  Ausflussrohr  ks  trägt,  verschlossen 
ist.  Seitlich  trägt  sie  nahe  dem  unteren  Ende  zwei  Ansätze,  welche  mittelst 
Schläuchen  einerseits  die  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  enthaltenden 
Standgefäss  d,  andererseits  mit  dem  für  Wasserzufluss  bestimmten  und 
an  die  Bürette  mit  einem  Kautschukringe  befestigten  Rohr  c  vermitteln. 


*)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie  11,  186. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  24,  47G. 
**♦)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  J*aris  46,  641. 
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Yor  Beginn  der  Bestimmung  lässt  man  dnrch  Oeffhen  des  Qaetschbahnes  g 
etwas  Wasser  in  die  Bürette  eintreten  and  durch  ks,  indem  man  den 
Qnetschhahn  m  öffnet,  so  weit  wieder  ablaufen,   dass  das  Rohr  ks  mit 


Fig.  42. 


E^^g 


Wasser  gefüllt  bleibt.  Durch  Heben  des  Ge- 
ftsses  d  fallt  man  die  Bürette  bis  über  r  hinaus 
mit  Quecksilber,  schliesst  dann  den  Hahn  r  und 
befreit  das  in  a  stehende  Quecksilber  mit  Filtrir- 
papier  von  etwa  darüber  stehendem  Wasser. 

Bei  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man 
1  cc  des  Harns  in  das  Rohr  a  und  lässt  ihn, 
indem  man  r  öffnet  in  die  Birette  eintreten, 
während  Quecksilber  in  das  jetzt  wieder  tibf 
gestellte  Standgefäss  d  zurückfliesst.  Man  spült 
dann  a  mit  Wasser  sorgfältig  nach  und  lässt  das 
Waschwasser,  sowie  zuletzt  eine  genügende  Menge 
Bromlauge  in  gleicher  Weise  von  der  Bürette 
ansaugen,  worauf  sofort  der  Hahn  geschlossen 
wird.  Ein  Eintreten  von  Luft  in  die  Bürette 
muss  selbstverständlich  völlig  vermieden  werden. 
Nach  Ablauf  der  in  der  Bürette  eintretenden 
Grasentwickelung  lässt  man  zunächst  das  Queck- 
silber durch  Oeffncn  des  Hahnes  h  bis  nach  k 
absinken,  während  reines  Wasser  durch  den  vor- 
sichtig geöffneten  Hahn  r  nachströmt.  In  glei- 
cher Weise  wird  die  Bromlauge  durch  reines 
Wasser  ersetzt,  indem  man  sie  bei  s  auslaufen 
lässt.  Yor  dem  Ablesen  wird  der  Hahn  r  und  m  geschlossen  und  durch 
Oeffnen  von  g  in  den  Röhren  b  und  c  Gleichgewicht  hergestellt. 

Zur  Bestimmung  des Ejreatinins  im  Harn  hat  sich  P.  Grocco*) 
des  Neu  bäuerischen  Verfahrens  bedient.  Um  die  Umwandlung  von 
Kreatinin  in  Kreatin  gänzlich  hintanzuhalten,  bewahrt  Grocco  den  Harn 
vor  der  Verarbeitung  auf  Eis  auf  und  erhält  ihn  durch  Essigsäurezusatz 
dauernd  sauer.  Zum  Neutralisiren  des  mit  Aetzkalk  und  Chlorcalcium 
ausgefällten  Harns  benutzt  er  Essigsäure ;  bei  Verwendung  von  Mineral- 
säure  empfiehlt  er  einen  etwaigen  Ueberschuss  mit  essigsaurem  Natron  un- 
schädlich  zu   machen.     Vor  Zusatz    des  .Chlorzinks   kühlt  Grocco   die 


*)  Annali  di  cbim.  e  farmacol.  [4.]  4,  211. 
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alkoholische  Lösang  mit  Eis  ab;  die  Lösnng  selbst  soll  von  Essigsäure 
sauer  reagireu,  da  der  Alkohol  sonst  Zinkoxyd  föllt.  Anwesenheit  von 
zu  viel  Essigsäure  ist  aber  zu  vermeiden,  da  sonst  die  Abscheidung  des 
Kreatininchlorzinks  keine  vollständige  ist. 

Zur  Bestimmimg  der  Hippursäure  im  Harn  dampft  0.  Völker*) 
200 — 300  cc  in  papierdünnen  Glasschalen  von  100  cc  Inhalt  im  Wasser- 
bade auf  ^/3  ab,  fügt  4  g  Natriumphosphat  hinzu,  mischt,  wenn  die  Flüssig- 
keit Syrupconsistenz  erreicht  hat,  überschüssigen  gebrannten  Gyps  zu 
und  erhitzt  bis  die  Masse  sich  zu  Pulver  zerdrücken  lässt.  Das  Pulver 
mit  der  zerschlagenen  Schale  wird  in  einem  kleinen  Soxhle tischen 
Extractionsapparat  mit  frisch  rectificirtem  Petroläther  vom  Siedepunkt 
60 — 80?  ausgezogen.  Nach  4 — 6  Stunden  wird  der  Kolben  gewechselt 
und  die  Extraction  6 — 10  Stunden  lang  mit  trockenem,  alkoholfreiem  Aether 
fortgesetzt.  Der  nach  Abdestilliren  des  letzteren  bleibende,  krystallinische 
Rückstand  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt,  til- 
trirt,  die  Kohle  mit  heissem  Wasser  völlig  ausgewaschen,  Lösung  und 
Waschwasser  bei  50 — 60®  auf  1 — 2  cc  eingeengt  und  der  Kystallisation 
überlassen.  Die  Krystalle  sammelt  man  auf  einem  getrockneten  und 
gewogenen  Filter,  verwendet  das  Filtrat  zum  Nachspülen  der  Schale  und 
fängt  es  in  einem  graduirten  Cylinder  auf.  Das  Filter  wäscht  man  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  und  Aether  nach,  trocknet  bei  100®  und  wägt. 
Für  die  in  Lösung  gegangene  Hippursäure  kann  für  je  1  cc  Filtrat  0,0015  // 
als  Correctur  berechnet  werden. 

lieber  die  Verwendbarkeit  der  von  H.  Moliscli  angegebenen 
Zuckerproben  für  die XJntersucliung  des  Harns.  Die  von  H.  Molisch**) 
gefundenen  Zuckerproben,  Violettfärbung  mit  a-Naphtol,  Rothförbung 
mit  Thymol  auf  Zusatz  von  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure, 
gelingen  mit  normalem  Harn  in  sehr  deutlicher  Weise.  M  o  1  i  s  c  h  sieht 
hierin  eine  Bestätigung  der  vielfach  bestrittenen  Annahme,  dass  Zucker 
zu  den  normalen  Harnbestandtheilen  gehört.  Um  die  Probe  der  Unter- 
suchung auf  pathologischen  Zuckergelialt  dienstbar  zu  machen,  schlägt 
Molisch  zwei  Methoden  vor.  1)  Normaler  und  der  zu  prüfende  Harn 
werden  auf  das  Hundertfache  verdünnt  und  in  angegebener  Weise 
geprüft;  färbt  sich  der  fragliche  Harn  auffällig  stärker,  so  ist  er  als 
diabetischer  anzusehen.      2)    Man    verdünnt  auf   das    Vierhundert-   bis 


*)  Listy  chemicke  11,  64;  durch  Chem.  Centralblatt  1887,  p.  125. 
♦•)  Monatshefte  für  Chemie  7,  198;   diese  Zeitschrift  26,  309  und  26,  258. 


SedkdMHdertfKke.  DiabctisdMr  Hin  gibt  sellHt  in  sold^r  Tcrdtnraiig 
die  RetcüoB.  nonttler  nkkt. 

Molisck  fcUict  die  Sckirfe  mnd  Sifheiheü  dieser  Proben  Ür 
den  Zackemdiweis  im  Ebn  hölwr  an,  mls  die  der  Insber  gebriocb* 
Kchen  Beictionen  nüt  EjnscUnss  der  Gibrangsprobe.  Dem  gegentber 
warn  berforgcboben  werden,  dnss  die  gebrincbücben  Mecboden  Dir  doi 
Nadiwen  eines  erbeblicben  Zockergebiltes  TöUig  nnsreicben,  nnd  dns 
gemde  in  dem  Fnlle.  wo  sie  im  Stiebe  lassen,  nimlicb  bei  sebr  niedrigem 
Znckergebalt,  die  Toiüegcnden  Proben  ancb  keine  Eniscbeidnng  m 
geben  Termögen,  da  sieb  eine  Grenze,  bis  zn  welcber  die  erzielte  Rotb- 
oder  TiolettfiLrbang  als  normal  anznsdien  ist,  nicbt  feststellen  l&ssl. 
Dam  kommt,  dass  dieselben  nicbt  ganz  eindentig  sind.  Zwar  bat  Moliscb 
TonHambestandtbeüen:  Harnstoff,  Kreatin,  Xantbin,  Hamsiore,  Allantoin, 
Hipporsinre ,  BemsteinsSnre ,  Pbenol,  Brenzkatechin  nnd  Indican  (?) 
mit  negativem  Resultat  geprüft,  doch  ist  damit  die  Zahl  der  im  Harn 
Torkommenden  organischen  Stoffe  nicht  entfernt  erschöpft.  J.  Seegen*) 
hält  denn  aach  die  Behauptung,  dass  der  positive  Ausfall  der  Reactionen 
im  normalen  Harn  auf  Zuckergehalt  zu  beziehen  ist,  für  unbegründet. 
Einerseits  gelang  es  ihm  mit  Eiweiss-  und  eiweissähnlichen  Stoffen  die 
Reactionen,  zum  Theil  genau  in  derselben  Art,  wie  sie  im  Harn  auf- 
treten, zu  erzielen,  was  bei  dem  constanten  Gehalt  des  Harns  an,  wenn 
auch  sehr  geringen  Mengen  von  Eiweiss  und  mucinähnlichen  Stoffen  wohl  zu 
beachten  ist ;  andererseits  konnte  er  durch  Vergleichsversuche  mit  Zucker- 
lösungen  zeigen,  dass  die  Intensität  der  im  normalen  Harn  eintretenden 
Färbungen  einen  Zuckergehalt  voraussetzt,  der  sich  sonst  ganz  leicht 
mit  den  bekannten  Zuckerproben  sicherstellen  lässt,  während  diese  doch 
in  der  Norm  negativ  ausfallen.**) 

In  seiner  Erwiderung  an  S  e  e  g  e  n  gibt  M  o  1  i  s  c  h  ***)  zu,  dass  —  na- 
mentlich bei  Verwendung  eines  grösseren  Säurezusatzes  —  Eiweissstoffe  ähn- 
liche Reactionen  zeigen  können,  theilt  jedoch  Beobachtungen  mit,  denen  zu 
Folge  es  im  gegebenen  Fall  nicht  schwer  fällt  zu  entscheiden,  ob  die  orhal- 

•*)  Centralblatt  für  die  medic.  Wissenschaften  1886  p.  785  und  801 ;  vergl. 
auch  diese  Zeitschrift  26,  258. 

**)  Im  Anschlass  hieran  sei  noch  bemerkt,  dass  als  Ursache  des  Auftretens 
derReaction  im  normalen  Harn  auch  der  von  Landwehr  nachgewiesene  Gehalt 
desselben  an  thierischem  Gummi  (24,  640)  in  Betracht  kommt,  da  nach  Mo  lisch 
sehr  verschiedene  Kohlehydrate,  darunter  auch  Gummiarten,  die  Reaction  geben. 

H. 
♦**)  Centralblatt  für  die  med.  Wissenschaften  1887,  S.  34  u.  49. 
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tene  Färbung  von  Eiweisskörpern  oder  Kohlehydraten  veranlasst  ist.  Dar- 
nach unterscheiden  sich  die  Niederschläge,  welche  beim  Verdünnen  der 
Probe  eintreten,  schon  durch  die  Art  der  Färbung ;  sie  sind  bei  Verwendung 
von  a-Naphtol  und  Zucker  tiefblau,  bei  Verwendung  von  Eiweissstoflfen 
braun  oder  violett  gefärbt.  Bei  der  Zucker-Thymolprobe  erhält  man 
einen  schön  carminrothen  Niederschlag,  mit  Eiweiss  ausgeführt  gibt  die 
Probe  gelbliche  oder  gelbbraune  Fällung.  Nur  Pepton  verhält  sich  ähn- 
lich wie  Zucker.  Während  ferner  die  mit  Eiweissstoflfen  erhaltenen 
Niederschläge  sich  in  concentrirter  Salzsäure  lösen,  ist  dies  bei  den 
mit  Kohlehydraten  erzielten  nicht  der  Fall.  Ein  weiteres  Unterschei- 
dungsmittel findet  M  0 1  i  s  c  h  in  dem  verschiedenen  Verhalten  von  Zucker 
und  Eiweisskörpern,  wenn  bei  Anstellung  der  Probe  statt  Schwefelsäure 
Salzsäure  zur  Verwendung  kommt.  Mit  den  Kohlehydraten  und  allen 
Glykosiden  gelingt  es  auch  hier,  die  charakteristischen  Farbenreactionen 
zu  erzielen,  nicht  mit  Eiweissstoflfen.  Normaler  Harn  gibt  die  Proben 
stets  in  der  für  die  Anwesenheit  von  Zucker  sprechenden  Weise. 

lieber  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  diabetisohen  und  des 
Bednctionsvermögens  im  normalen  Harn.  Bei  Titrirung  von  Zucker- 
harn mit  Fehling's  Lösung  ist  nach  J.  Munk*)  der  Eintritt  jenes 
Punktes,  wo  die  blaue  Färbung  eben  verschwindet,  oft  schwierig  zu  be- 
urtheilen,  weil  ein  Theil  des  Kupferoxyduls  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirt  bleibt.  Munk  empfiehlt  in  solchem  Falle  dem  Harn  etwas  Chlor- 
calciumlösung  zuzusetzen.  Das  beim  Sieden  sich  ausscheidende  gallertartige 
weinsaure  Calcium  reisst  das  nicht  abgesetzte  Kupferoxydul  mit  nieder, 
so  dass  die  Färbung  entweder  an  der  überstehenden  Flüssigkeit  oder 
an  dem  völlig  klar  zu  erhaltenden  Filtrat  leicht  sicherzustellen  ist.  Bei 
stark  diabetischem  Harn,  der  mit  dem  7 — 10  fachen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt werden  kann,  bedarf  es  in  der  Regel,  wofern  10  cc  Fehling 'scher 
Flüssigkeit  verwendet  werden,  nur  3 — 5  Tropfen  einer  etwa  löprocen- 
tigen  Chlorcalciumlösung.  Mit  Hülfe  dieses  Kunstgriflfes  ist  es  möglich 
auch  das  von  Flückiger**)  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Reductionswerthes  im  normalen  Harn  sicherer  als  bisher  auszuführen. 
Munk  verwendet  zu  jeder  Bestimmung  10  cc  Fehling'scher  Lösung 
mit  40  cc  Wasser  verdünnt,  erhitzt,  setzt  5  cc  von  dem  zu  prüfenden 
Harn  zu  und  fügt,  da  der  Reductionswerth  zuckerfreien  Harnes  nie  mehr 


** 


*)  Archiv  für  pathologische  Anatomie  von  Virchow  105,  63. 
)  Diese  Zeitschrift  25,  604. 
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als  0,5  ^  Zucker  entspricht,  sofort  5  ce  einer  halbprocentigen  Zacker- 
lösnng  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden,  klärt  dorch  Zusatz  von  2 — 2^/,  cc 
Chlorcalciumlösnng  und  filtrirt  eine  kleine  Probe  der  siedenden  Flüssig- 
keit. Ist  das  Filtrat  trüb,  so  setzt  er  weiter  Zucker  hinzu,  kocht  und 
und  prüft  neuerdings,  indem  er  die  Filtrate  immer  wieder  zur  Probe 
zurückbringt,  bis  schliesslich  ein  Filtrat  erhalten  wird,  das  wasserklar 
und  frei  von  Kupferoxyd  ist.  Wegen  des  mit  der  wiederholten  Filtration 
verbundenen  Verlustes  muss  der  Versuch  wiederholt  werden  mit  der  Ab- 
änderung, dass  sofort  die  ganze  bei  der  ersten  Titrirung  ermittelte  Menge 
der  Zuckerlösung  hinzugefügt  wird,  und,  falls  eine  entnommene  Probe 
noch  blau  ist,  mit  dem  Zuckerzusatz  bis  zur  völligen  Entfärbung  fort- 
gefahren wird.  Nach  M  unk 's  Versuchen  entspricht  der.  Reductions- 
wenh  des  normalen  Menschenhams  im  Mittel  0,3^  Zucker  (0,16  bis 
0,47  JiJ),  jener  des  Hundehams  bei  Fleischfütterung  0,285^  (0,14  bis 
0,4251^).  Zufuhr  von  Kohlehydraten  hat  keine  Vermehrung  der  redu- 
cirenden  Substanzen  zur  Folge. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Um  beim  Nachweife  des  Phenolfl  die  übliche  Destillation  mit 
Schwefelsäure  zu  umgehen,  hat  Dragendorff  ermitteln  lassen,  wie 
dasselbe  sich  bei  seinem  Ausschüttel-Verfahren  verhält.  Nach  den  be- 
treffenden Versuchen  von  Woldemar  Jacobson*)  wird  Phenol  von 
Petroleumäther  (aus  saurer  Lösung)  nur  in  geringen  Mengen,  aus  com- 
plicirten  Mischungen  mitunter  gar  nicht  aufgenommen,  leicht  dagegen  von 
Benzol,  Aether,  Chloroform.  Zur  Isolirung  des  Phenols  aus  Speisebrei-, 
beziehungsweise  Blutmischungen  wurden  je  100  cc  der  Mischungen  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  400  cc  Alkohol  von  96  ^  gemengt, 
nach  24  stündiger  Maceration  filtrirt,  der  Alkohol  bei  möglichst  niedrer 
Temperatur  und  Luftverdünnung  (circa  400—500  ww  Manometerstand) 
abdestillirt  **),  der  wässrige  Rückstand  nach  dem  Erkalten  nochmals 
filtrirt,  einmal  zur  Beseitigung  von  Fett  etc.  mit  wenig  Petroläther  aus- 

*)  Beitrag  zum  Nachweise  des  Phenols  im  Thierkörper,  Dissertation,  Dorpat 
1885;  Pharm.  Zeitschr.  für  Bnssland  26,  324. 

*♦)  Bei  einer  Versuchsreihe,  bei  welcher  man  den  Alkohol  nicht  abdestillirte, 
sondern  in  flachen  Schalen  bei  Zimmer-Temperatnr  verdunsten  liess,  wurde  ein 
gleich  gutes  —  aber  nicht  besseres  — Besultat  wie  beim  Abdestilliren  erhalten. 

Fresenius,  Zeitsohrift  f.  analyt.  Clieinie.   XXVI.  Jahrgang.  27 
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geschüttelt*),  dann  nach  Abscheidang  des  Pctroläthers  mehrmals  mit 
Benzol  behandelt  und  die  völlig  klaren,  wasserfreien  Benzolauszüge  auf 
Uhrgläschen  verdunstet '*''*).  In  allen  Fällen  Hessen  sich  noch  bis  zu 
0,001  g  Phenol  in  solcher  Menge  wiedergewinnen,  dass  die  wichtigsten  Re- 
actionen  gelangen.  Bei  Untersuchung  von  Harn  wurde  derselbe  direct 
mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Benzol  ausge- 
schüttelt, wobei  die  im  Harn  normal  vorkommende  Phenolschwefelsäure 
keinen  Fehler  veranlasste. 

Bezüglich  der  zum  Nachweis  des  Phenols  herangezogenen  —  übrigens 
bekannten  —  Reactionen  darf  hier  wohl  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Beim  Durchgang  durch  den  Körper  von  Katzen  erlitt  das  Phenol 
eine  Umsetzung  derart,  dass  dasselbe  beim  directen  Ausschütteln  des 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Harnes  nicht  in  Benzol  überging.  Wurde 
der  nach  Einführung  von  0,3  g  Phenol  in  den  Magen  erhaltene  Harn 
dagegen  mit  Sabssäure  stark  angesäuert  und  gekocht,  so  konnten  durch 
Ausschütteln  mit  Benzol  Phenolmengen  isolirt  werden,  welche  verhältniss- 
mässig  starke  Reactionen  gaben.  Bei  einer  Katze  (2600  (/),  welche  nach 
Einführung  von  0,3  g  Phenol  in  wässriger  Lösung  in  circa  12  Stunden 
zu  Grunde  ging,  fand  sich  Phenol  in  geringer,  aber  doch  erkennbarer 
Menge  im  Magen,  Dünn-  und  Dickdarm,  der  Leber,  den  Nieren  und 
in  der  mit  dem  Inhalt  untersuchten  Harnblase;  die  Milz  enthielt  nur 
geringe  Spuren.  Im  Herzen,  den  Muskeln,  den  Lungen  und  im  Hirn  wurde 
kein  Phenol  gefunden.  Bei  allen  diesen  Untersuchungen  war 
jedoch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  worden, 
und  war  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  zur  Zeit  des  Todes 
bereits  alles  Phenol  in  gepaarte  Verbindungen  übergegangen  war,  aus 
denen  es  erst  durch  das  Erwärmen  mit  Säure  wieder  er- 
halten wurde.  Fäulnissproducte  thierischer  Körper  sind  beim  Nachweis 
des  Phenols  hinderlich,  und  wird  es  sehr  von  der  längeren  oder  kür- 
zeren Dauer  der  Fäulniss  abhängen,  ob  man  aufgefundenes  Phenol  als 
Bestätigung  einer  Vergiftung  ansehen  darf. 

Nach  Versuchen  von  Beckurts ***)  ist  mittelst  dieser  Methode  eine 
quantitative  Abscheidung  des  Phenols  (welche  übrigens  auch  von  D  r  a  - 
gendorff  nicht  beabsichtigt  sein  dürfte  W.  L.)  nicht  möglich. 
Beckurts    empfiehlt    zu    diesem   Zwecke    die    bekannte   Destillations- 

*)  Nur  in  einigen  Fällen  fand  sich  in  dieser  Ausschüttelung  eine  nach- 
weisbare Spur  Phenol. 

♦♦)  Hat  man  grössere  Mengen  der  Benzolausschüttelung  erhalten,  so  kann 
man  ungefähr  die  Hälfte  derselben  abdestilliren  und  den  Rest  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen. 

***)  Pharm.  Centralhalle  28,  41. 
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methode  mit  Wasserdämpfen  and  Fällung  des  Phenols  ans  dem  Destillat 
als  Tribromphenol,  beziehungsweise  maassanalytische  Bestimmung  desselben 
nach  Koppeschaar"*). 

lieber  das  Verhalten  von  Thallin  und  Antipyrin  bei  dem  Dragen- 
dörfischen  Verfahren  zum  Nachweis  organischer  Gifte  hat  der  genannte 
Forscher  auf  Grundlage  von  Versuchen  berichtet,  welche  Edmund 
Blumenbach '^*)  unter  seiner  Leitung  angestellt  hat. 

Thallin  (verwendet  wurde  schwefelsaures  Tetrahydroparachinanisol) 
wird  sauren  wässrigeh  Lösungen  nicht  durch  Petroläther,  höchstens 
in  Spuren  durch  Benzol,  Chloroform  und  Aether  entzogen.  Ans  ammoniaka- 
lischen  wässrigen  Lösungen  ging  nur  wenig  in  Petroläther,  mehr  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aether  Aber.  Bei  Mischungen  und  Organen  wurde  deshalb 
das  Thallin  aus  den  gehörig  vorbereiteten  (siehe  den  vorhergehenden 
Artikel  über  Phenol)  Lösungen,  nachdem  dieselben  sauer  mit  Petroläther 
behandelt  waren,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  durch  Aus- 
schütteln mit  Benzol  gewonnen.  Aus  Harn,  welcher  keiner  weiteren 
Vorbereitung  bedurfte,  konnten  noch  0,001  g  Thallin  in  100  cc  Flüssig- 
keit in  der  zur  Anstellung  deutlicher  Reactionen  erforderlichen  Menge 
erhalten  werden.  Reiner  Harn  Hess  keinen  Bestandtheil  gewinnen,  welcher 
in  den  wesentlichsten  Reactionen  mit  Thallin  übereinstimmte.  Aus  Blut- 
und  Speisebreimischungen  konnten  bei  0,001  g  schwache,  bei  0,005  g 
deutliche  Thallinreactionen  erhalten  werden. 

Die  empfindlichste  Reaction  des  Thallins  ist  die  Grünfärbung  mit 
Eisenchlorid,  welche  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:10  000  deutlich, 
bei  1:100  000  erkennbar  eintritt.  Goldchlorid  bewirkt  gleichfalls  in 
Tballinlösungen  grüne  Färbung,  welche  noch  bis  1 :  100  000  erkennbar 
ist.  Auch  Silbernitrat,  Chromsäure,  Chlorwasser,  Quecksilberoxydnitrat, 
Chlorkalklösung,  Kaliumeisencyanid  bewirken  grüne  Färbungen ;  die  bei- 
den letztgenannten  Reagentien  müssen  aber  in  angesäuerter  Lösung  ver- 
wendet werden.  Jodwasser  und  Jodjodkalium  färben  Tballinlösungen 
dunkelbraun,  dann  schmutziggrün,  Platinchlorid  gelbgrün,  rauchende 
Salpetersäure  (beim  Erwärmen)  roth.  Auch  beim  Uebergiessen  des  trocke- 
nen Thallins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dann  folgendem  Zusatz 
von  Salpetersäure  oder  beim  Einwirken  des  Dampfes  rauchender  Sal- 
petersäure auf  Thallin  sieht  man  Rothfärbung.  Zucker  und  concentrirte 
Schwefelsäure  liefern  mit  Thallin  rothe  Mischungen,    während  Vanadin- 

*)  Diese  Zeitschrift  15,  233. 
**)  Beiträge  zum  forensisch-chemischen  Nachweis  des  Thallins  und  Antipyrins 
im  Thierkörper,  Dissertation,  Dorpat  18S5,  vom  Verfasser  eingesandt;  Pharm. 
Zeitschr.  für  Russland  25,  353. 
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Bchwefelsäare  Thallin  mit  grüner  Farbe  löst.  ZinnchlorOrlOsang,  des- 
gleichen PhoBphorwolframsäure  fällen  Thallinlösnngen  weiss,  Ealiumwis- 
mnthjodid  orangeroth,  Ealiamqnecksilberjodid  gelb,  Kaliomcadmiamjodid 
blassrosa,  Nitropmssidnatrinm  grflnblan,  Pikrinsäure  gelb,  Phosphormolyb- 
dänsäore  grflngelb,  beim  Erwärmen  mit  verdOnnter  Schwefelsäure  wird 
letzterer  Niederschlag  grflnblan.  Die  Empfindlichkeit  der  letztangeführten 
Reactionen  ist  keine  grosse,  einige  derselben  werden  erst  in  einprocen- 
tiger  Lösung  deutlich  erkannt. 

Thierversuche  mit  Hunden  und  Katzen  zeigten,  dass  schon  nach 
0,5 — 1,5^  beziehungsweise  0,25 — 1,5^  der  Harn  die  von  v.  Jaksch 
beschriebene  dunkle  Färbung  annahm,  jedoch  konnten  Thallinreactionen 
aus  dem  Harn  erst  nach  Einffihrung  von  mindestens  0,5^  per  os  er- 
halten werden.  Eines  der  Zersetzungsproducte  des  Thallins  lässt  sich 
schon  aus  dem  angesäuerten  Harn  mit  Petroläther,  Benzol  etc.  aus- 
schütteln ;  dasselbe  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  wie  das  unveränderte  Thallin 
grün.  Die  von  Jaksch'sche  Rothfärbung  des  Thallinhames  mit  Eisen- 
chlorid erhieltVerfasser  am  besten,  wenn  er  aus  einigen  Cubikcentimetern  des 
Harnes  zuerst  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösnng  die  Phos- 
phorsäure  ausfällte,  dann  filtrirte  und  zum  Filtrat  nochmals  etwas  Eisen- 
chlorid hinzufügte.  In  die  Aetherausscbüttelung  des  sauren  Katzenharnes 
ging  kein  sich  mit  Eisenchlorid  roth  färbender  Körper  über.  Die  Fäces 
wurden  bei  diesen  Versuchen  mit  negativem  Erfolg  auf  Thallin  unter- 
sucht. Wurden  die  Thiere  1^/^ — 4  Stunden  nach  Einführung  von  0,5 
bis  \g  bei  Katzen,  1 — 1,5^  Thallin  bei  kleineren  Hunden  strangulirt, 
so  fand  sich  im  Magen  und  Dünndarm  neben  viel  unzersetztem  Thallin 
nur  selten  das  mit  Eisenchlorid  sich  noch  grün  färbende  Zersetzungs- 
Product  desselben.  Im  Dickdarm  war  meist  kein  Thallin,  in  der  Leber 
fand  sich  nur  selten  das  erwähnte  Zersetzungsproduct  und  auch  meist 
nicht  viel  Thallin,  in  den  Nieren  neben  ersterem  etwas  mehr  Thallin,  im 
Herzen  und  Blut,  in  der  Lunge,  Milz,  Blase,  in  den  Muskeln  und  im  Hirn  meist 
nicht  das  Zersetzungsproduct,  wohl  aber  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
unzersetztes  Thallin.  Aber  schon  nach  4  stündigem  Verweilen  im  Körper 
eines  Hundes,  dem  1,5^  Thallin  subcutan  beigebracht  waren,  konnte 
dasselbe  in  den  Organen  kaum  mehr  nachgewiesen  werden.  Etwas  besser 
scheint  Thallin  der  Zersetzung  durch  Fäulniss  zu  widerstehen. 

Antipyrin  wird  meist  als  freie  Base  in  der  Therapie  verwendet. 
Dasselbe  geht  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Petroläther,  wenig  in  Benzol, 
leichter  in  Chloroform  über.  Aus  ammoniakalisch  gemachter  Lösung 
wurde  es  durch  Benzol,  Chloroform,  Amylalkohol  aufgenommen.  Bei 
Untersuchung  von  Organen  und  Mischungen  wurden  die  gehörig  vorbe- 
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retteten  wässrigen  Auszüge  zan&chst  durch  Ausschfltteln  mit  Petroläther 
gereinigt,  dann  aber  das  Antipyrin  den  ammoniakalisch  gemachten  Lö- 
sungen durch  Chloroform  entzogen.  In  Mischung  mit  100  ec  Harn,  Blut, 
Speisebrei  konnten  0,005  g  deutlich,  0,001  g  Antipyrin  ziemlich  deutlich 
nachgewiesen  werden;  aus  normalem  Harn,  beziehungsweise  Blut  und 
Speisebrei,  wurde  kein  Körper  isolirt,  welcher  mit  dem  Antipyrin  hätte 
verwechselt  werden  können. 

Zur  Erkennung  des  Antipyrins  diente  vorzugsweise  die  dunkelbraun- 
rothe  Färbung  desselben  mit  Eisenchlorid,  welche  in  Lösungen  von  1 :  100 
deutlich  hervortrat.  Bei  Lösungen  von  1 :  100  000  wurde  eine  hellbraune, 
bei  1 :  500  000  eine  hellgelbe  Färbung  beobachtet.  Die  Eisenchlorid- 
reaction  gelingt  besser  in  neutraler  wie  in  saurer  Lösung.  Daneben 
konnte  noch  von  der  Reaction  mit  rauchender  Salpetersäure,  welche  schön 
grfln  f^bt  —  erkennbar  bis  zu  Verdünnungen  1  :^10  000  —  Nutzen  ge- 
zogen werden.  Gelöstes  Antipyrin  wurde  beim  Mischen  jnit  c(mcentrirter 
Schwefelsäure  und  etwas  rauchender  Salpetersäure  beim  Erwärmen  dunkel- 
roth,  mit  Yanadinschwefelsäure  grün,  trockenes  Antipyrin  mit  raucheur 
der  Salpetersäure  schön  dunkelroth.  In  den  Lösungen  des  Antipyrins 
1 :  1000  bewirkten  Jodjodkalium  rothbraunen,  Ealiumquecksilberjodid  und 
Kaliumcadmiumjodid  weissen,  Kaliumwismuthjodid  rothorangen  Nieder- 
schlag. In  angesäuerten  Lösungen  1:100  entstanden  mit  Nessler*s 
Reagens,  Quecksilberchlorid,  Groldchlorid,  Gerbsäure,  Phosphorwolfram- 
säure farblose  oder  gelbliche,  mit  Pikrinsäure  gelbe,  Platinchlorid  orange, 
Ferrocyankalium  blaugrflne  Niederschläge,  während  ZinnchlorOr  erst  in 
der  fünfprocentigen  Lösung  einen  farblosen  Niederschlag  hervorbrachte. 

Antipyrin  wurde  bei  Thierversuchen  rasch  resorbirt,  doch  konnte 
dasselbe  in  einigen  Fällen  (zum  Beispiel  nach  Einführung  von  1  ^  in 
den  Organismus  eines  Katers  nach  20  Stunden)  im  Harn  nachgewiesen 
werden.  Bei  Thieren,  welche  einige  Stunden  nach  subcutaner  Anwen- 
dung von  Antipyrin  getödtet  waren,  blieb  dasselbe  nur  kurze  Zeit  in  den 
Organen  nachweisbar,  doch  ist  es  offenbar  widerstandsfähiger  gegen 
die  Einflüsse  des  Körpers,  wie  das  Thaliin,  und  es  konnten  keine  Be- 
weise dafür  erbracht  werden,  dass  es  im  Körper  eine  Zersetzung  erleide. 


Y.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 
Das  Atomgewriolit  des  Antimons  hat  vor  einiger  Zeit  F.  Pf  eif  er*^) 
durch  Elektrolyse  von  Antimonchlorürlösung  bestimmt  und  ist  dabei  zu 

♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  626. 
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isut 

■als  aa^ikriic^ere  Vcmc^  m  Anssv*^!  «Süüte.  hat  ■■■  Alfred  Pt^ 
pcr^l  ueaeidags  BBcii  den  ciekk=a  Priiicq»e  BeaMmmgeM  lugüü^- 

Dk  zb  den  Versac^es  bmmxi«  AxiiiD:4kdb}or&r  nrde  dird  lä- 
Ifisea  iQB  Irlrfirlifw  ScilvcfelasÜBMai  ix  Silisiare.  Flllai  der  co^ 
inrj^fjt  «Bd  filrrirtesi  Uisme  zeji  W^si^cr.  A«««:»schai  des  Algai«^ 
fahrers  bis  tarn  TöUi^m  VerscliTmdei:  d€r  Ezsesr^actioHu  UdBOt  ii  rW 
Ssksiare  «ad  fracöanine  I>e5tiI}j:äo>n  die^^f?  LcHvng  hergestdlt.  es  \äk» 
eine  guz  weisse,  ieste.  krTsciIIirisiCbe  M^sse. 

Dus  ab  pcKZÜTe  Elektrwie  <be»«Mie  n^riAlIiscbe  AntiBoa  stelltet 
Terftsser  in  der  Art  axs  den  Chkrtr  ^ät.  dmss  er  ciaeB  Tbeil  ^ 
AsüxMiicUar&rs  xuu^hsi  mit  kotJensAsreait  NaaZViii  in  AjitiBaooxTd  iber- 
tlkrte  wid  dieses  in  einer  VfrbramnncsrC'bre  in  cüiam  Stro«  arsenfreiei 
Wasserslafe  za  aietallisdie»  AnTiBon  redndne.  A«s  deai  9Q  ciittlteMi 
Metalle  wardeii  Stlngeldien  ceeossen. 

Das  Hieiallische  Silher  vnd  dis  silpetersaare  SilberaxTd,  die  in  M 
Tottaaeter  benutzt  vard^L  varen  nach  der  Methode  ron  Sias  darfestellL 

Die  Tersacbe  worden  in  der  Ait  ans^es^ellt,  dass  in  denselben  Strom- 
kreis eine  oder  zwei  Zerseczancsrelien  mii  Antimondilor&iiösang  and  eil 
Süberroltanieter  eingeschaltet  wnrden.  aasserdem  warde  nodb.  da  nament- 
lich das  erpteiTe  AntinK»  den  Strom  schlecht  leitet,  ein  Terinderlidier 
and  anfijiglich  sehr  starker  Widerstand  eingeschaltet«  da  andernfalls  der 
Strom  entweder  bald  viel  m  schwach  geworden  wire,  oder  am  Anfang  an 
der  negatiTm  EHektrode  eine  Wa.>;§ersto&nsscheidnng  bewirkt  hJLtte,   Die 
aegaÜTe  Elektrode   wanie   darch   ein  PUünblech   gebildet,    welches  am 
den  etwaigen  Rinflnss  der  verschiedenen  Stn>mdichtigkeit  anf  die  ausge- 
schiedene Antimonmenge   zn  erkennen  in  vei^chiedenen  Yersnchen  ver- 
fchieden  gross  gewihlt  wurde.    <  I>ie  OberdiLchen  der  beiden  verwandten 
£2ektroden  vo-hielten  sich   etwa   wie  1 : 4 1.     Dieses  Platinblech   wurde 
an  einem  Platindraht  in  die  AntimonchlorHrläsiing  eingesenkt.  Dieser  Draht 
war.  am  eine  Antimonaosscheidang  an  demselben  zn  verhindern,  mit  Wachs 
tberzogen.    Letzteres  liess  sich  nach  beendeter  Zersetzung  meist  mecha- 
nisch entfernen,  die  letzten  Spuren  wurden  mit  Hälfe    vcm  Aether  ent- 
fernt   Die  Antimonelektroden  waren  bei  den  ersten  Versnchen  mit  Lein- 
wandsickchen.   bei  späteren   mit  porösen  ThonzeUen    (^die    der   besseren 
Grcalatkm  halber  seiiüche  Oeffnungen  hatten»  umgeben. 

Die  Lösungen,  welche  der  Elektrolyse  unterworfen  worden,  enthielten 
entweder  22^)^  oder  7**  ^  SbCl,  in  Salzsäure  aufgelöst;  aas  der  ersten 

*j  Liebi g*s  Annalen  der  Chemie  23S,  153. 
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schied  sich  explosives,  aus  der  zweiten  krystallinisches  Antimon  ab. 
Um  die  Lösung  gleichmässig  concentrirt  zu  erhalten,  warde  während  der 
Zersetzung  eine  Rührvorrichtung  in  Bewegung  erhalten.  Sobald  die  Anti- 
monschicht genügend  dick  war,  wurde  der  Strom  unterbrochen,  die  Elek- 
trode, ohne  das  Antimon  abzulösen,  zuerst  mit  Weinsäurelösung  und  dann 
mit  Wasser  sorgfältig  von  anhängendem  AntimonchlorQr  gereinigt  und 
getrocknet.  Dann  wurde  das  ausgeschiedene  Antimon  sammt  dem  vorher 
schon  gewogenen  Platinblech  und  Draht  in  einem  kurzen,  am  einen  Ende 
zugeschmolzenen,  horizontal  liegenden  Stück  Yerbrennungsrohr  in  einer 
Atmosphäre  von  sauerstofffreiem  Stickstoff  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 
Durch  Drehung  des  Rohres  wurde  dabei  dafür  gesorgt,  dass  die  letzten 
Spuren  von  Antimonchlorflr  sich  nicht  in  Bläschen  unter  dem  geschmolze- 
nen Antimon  festsetzten,  sondern  entwichen.  Nachdem  der  Antimon- 
regulus  und  das  Glasrohr  nochmals  mit  Weinsänrelösung  und  Wasser  aus- 
gespült waren,  wurde  das  Ganze  bei  120^  getrocknet  und  hierauf  ge- 
wogen ;  bei  letzterer  Operation  wurde  auf  die  andere  Wagschale  ein  etwa 
gleichgrosses  Stück  Glasrohr  aufgelegt. 

Das  im  Silbervoltameter  ausgeschiedene  Silber  wurde  durch  Aus- 
kochen  mit  destillirtem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Silberreaction 
in  der  abdecantirten  Flüssigkeit  gereinigt,  getrocknet  und  gewogen. 

Nachstehende  Tabelle  zeigt  die  so  erhaltenen  Resultate,  die  Buch- 
staben g  und  k  bedeuten  die  grössere  und  kleinere  Platinelektrode.  Die 
durch  eine  Klammer  verbundenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  gleichzeitig 
in  denselben  Stromkreis  eingeschaltete  Elektrolysen. 


Elek- 
trode 

Die 

Lösung 

enthielt 

Gewicht 

des  im  selben  Stromkreis 

ausgeschiedenen 

Elektrolytisches 
Aequiyalent 

Atomgewicht 

°/o 

SbCls 

Antimons 

Silbers 

des  Antimons  (j 

kg  =  107,66) 

I 

k 

22 

7 

1,4856 
1,4788 

3,9655 

40,33 
40,15 

'  120,99 
120,45 

"1 

g 
k 

22 
7 

2,0120 
2,0074 

5,3649 

40,37 
40,29 

121,12 
120,86 

ml 

g 
k 

22 
22 

3,8882 
3,8903 

10,3740 

40,35 
40,37 

121,06 
121,11 

IV  ( 

g 
k 

7 
7 

4,1893 
4,1885 

11,1847 

40,33 
40,32 

120,98 
120,96 

g 
k 

22 
22 

4,2710 
4,2752 

11,3868 

40,38 
40,42 

121,15 
121,26 

Vlj 

g 
k 

7 
7 

5,6860 
5,6901 

15,1786 

40,33 
40,36 

121,00 
121,07 

MiUel 


40,33 


121,00 
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Diese  Werthe  zeigen,  dass  eine  merkliche  Beeinflnssung  des  Resul- 
tates weder  durch  die  Concentration  der  Lösung,  die  Menge  des  ab- 
geschiedenen Antimons,  die  Stromdichte,  noch  auch  dadurch,  dass  das 
Antimon  im  einen  Fall  krystallinisch,  im  anderen  Fall  mit  Antimon- 
chlorOr  verbunden  als  explosives  Antimon  abgeschieden  wurde,  zu  er- 
kennen ist.  Da  sich  bei  den  eben  beschriebenen  Versuchen  ergab,  dass 
das  durch  Erhitzen  des  Antimons  ausgetriebene  Ghlorür  eine  braune  Farbe 
zeigte,  was  auf  die  Lösung  von  organischer  Substanz  aus  der  Leinwand- 
httlle  schliessen  liess,  und  da  diese  eventuell  eine  kleine  Menge  des  Anti- 
monchlorflrs  hätte  zu  Metall  reduciren  können,  wodurch  dessen  Menge 
zu  gross  erscheinen  mttsste,  so  wurden  in  den  folgenden  Versuchen  die 
schon  oben  erwähnten  Thonzellen  angewandt,  auch  wurde  bei  diesen  letzten 
Versuchen  die  Isolirung  der  Zuleitungsdrähte  des  Voltameters  statt  durch 
hartes  Holz,  durch  Hartgummi  bewirkt.  Es  ergaben  sich  unter  diesen 
Bedingungen  folgende  Werthe: 


Die 

Lösung 

enthält 

o/o 
SbCls 

Gewicht 

des  im  selben  Stromkreis 

ausgeschiedenen 

Elektrolytisches 
Aequivalent 

Atomgewicht 

Antimons 

Silbers 

des  Antimons  (Ag  =  107,66) 

VII 

VIII 

IX 

7 
7 
7 

4,4117 
4,9999 
5,2409 

11,8014 
13,3965 
14,0679 

40,24 
40,27 
40,18 

120,72 
120,82 
120,54 

Auch  diese  etwas  niedrigeren  Werthe  sind  noch  um  etwa  eine  ganze 
Einheit  höher  als  der  von  Gooke  gefundene. 

Bezüglich  der  Ueberlegungen,  die  der  Verfasser  darüber  anstellt, 
was  der  Grund  dieser  Differenzen  sei,  resp.  welche  Einwände  etwa  gegen 
die  elektrolytische  Methode  gemacht  werden  könnten,  verweise  ich  auf 
das  Original. 


üeber  Siedetemperatnren  der  Salzlösungen  nnd  Vergleiche  der  Er- 
höhung der  Siedetemperaturen  mit  den  übrigen  Eigenschaften 

der  Salzlösungen. 

Von 

Dr.   0.  Th.  Oerlaoh 

in  Cöln  a.  Rh. 
(Hierzu  Tafel  U— VUI.) 

Die  Siedepunkte  der  Salzlösongen  bilden  bis  jetzt  ein  recht  wenig 
erforschtes  Gebiet.  Wir  besitzen  zwar  durch  Legrand  seit  dem  Jahre 
1835  eine  Anzahl  guter  Bestimmungen  über  diesen  Gegenstand;  aber 
Versuche  den  Zusammenhang  der  Siedetemperaturen  mit  den  übrigen 
Eigenschaften  der  Salze  nachzuweisen,  liegen  nur  spärlich  vor. 

Ich  habe  bei  einer  Reihe  von  Salzlösungen  die  Siedetemperaturen 
bestimmt,  mit  anderen  Worten  die  Temperatur  ermittelt,  bei  welchen 
die  Dämpfe  der  Lösungen  einen  gleichen  Druck  (760 mm  Queck- 
silbersäule) überwinden.  Diese  Bestimmungen  schliessen  sich  also  den 
Arbeiten  von  Wüllner,  G.  Tammann,  W.W.  J.  Nicol  und  Anderen 
an,  welche  Physiker  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen  bei 
gleichen  Temperaturen  ermittelten. 

Meine  Bemühungen  den  Zusammenhang  der  Siedetemperaturen  mit 
den  anderen  Eigenschaften  der  Salzlösungen  nachzuweisen,  bilden  den 
Gegenstand  der  vorliegenden  Abhandlung. 

Dieselbe  zerfällt  in  folgende  Theile: 

1)  Beobachtungen  über  einige  Vorgänge  beim  Sieden  der  Salzlösungen. 

2)  Beschreibung  des  zur  Bestimmung  der  Siedetemperaturen  ange- 
wendeten Verfahrens. 

3)  Angaben  der  durch  den  Versuch  gefundenen  Siedetemperaturen 
bei  760  mm  Druck. 

4)  Betrachtungen  über  die  Krümmungen  der  Curven  dieser  Siede- 
temperaturen bei  gleichmässig  wachsender  Concentration  der  Lö- 
sungen. 

5)  Betrachtungen  über  die  Uebereinanderlagerung  der  Siedetemperatur- 
Curven  bei  Lösungen  analog  zusammengesetzter  Salze   bei  gleich- 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  28 
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massig  zunehmenden  absoluten  Gewichtsmengen  der  Salze   in  den 
Lösungen. 

6)  Dieselben  Betrachtungen  bei  gleichmässig  zunehmenden  molecularen 
Gewichtsmengen  der  Salze  in  den  Lösungen. 

7)  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit  den  Molecular- 
gewichten  der  gelösten  Salze. 

8)  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit  den  specifischen 
Gewichten  der  Salzlösungen. 

9)  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit  der  specifischen 
Wärme  der  Salzlösungen. 

10)  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit  der  Löslichkeit 
der  Salze  bei  diesen  Temperaturen. 

11)  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit  der  Verdich- 
tung, welche  beim  Acte  der  Auflösung  dieser  Salze  im  Wasser 
stattfindet. 

12)  Ueber  den  gesetzmässigen  Zusammenhang  der  Siedetemperaturen 
der  Salzlösungen  mit  der  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser  Lösungen 
bei  anderen  Temperaturen  und  anderen  Druckverhältnissen. 

13)  Rückblick  auf  die  wichtigsten  der  gewonnenen  Resultate. 

I.    Beobachtungen  über  einige  Vorgänge  beim  Sieden 

der  Salzlösungen. 

Die  Temperatur  der  Dämpfe  des  siedenden  Wassers  beträgt  bei 
760  mm  Druck  100^  C;  aber  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
selbst  kann  hierbei  eine  sehr  verschiedene  sein. 

D  0  n  n  y  *)  beobachtete  den  Eintritt  des  Siedens  von  Wasser,  welches 
von  Luft  befreit  war,  bei  135^0.,  aber  G.  Krebs**)  konnte  sogar 
luftfreies  Wasser  im  offenen  Gefäss  bei  gewöhnlichem  Barometerstand 
bis  200^  C.  erhitzen,  ohne  dass  das  Wasser  zum  Sieden  kam.  Das 
Wasser  verdampfte  hierbei  sehr  schnell,  ohne  jedoch  ein  einziges  Mal 
aufzuwallen.  Es  scheint  also  wirklich,  als  ob  völlig  luftfreies  Wasser, 
wie  Grove***)  vermuthet,  nicht  in's  Sieden  gebracht  werden  kann. 

Auch  andere  Umstände  können  Siedeverzüge,  wenn  auch  in  weit 
geringerem  Maasse,  herbeiführen,  namentlich  das  Material  des  Kochge- 

*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [Ser.  III]  16,  167  (1846). 
♦•)  Poggendorff's  Annalen  186,  148. 

***)  Cosmos  1863,  Juni,  Seite  698  und  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Inge- 
nieure 8,  685  (1864). 
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gefässes.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Temperataren  der  siedenden  Flüssig- 
keiten in  Glasgefässen  meist  höher  befanden  werden,  als  in  Metallge- 
fässen,  wenn  man  nicht  die  Temperatar  der  Dämpfe,  sondern  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeiten  selbst  misst.  Die  Temperatar  des  siedenden  Wassers 
(nicht  des  Wasserdampfes)  liegt  in  Glasgefässen  meist  1 — 1V«^C.,  bei 
vollkommen  glatten  und  mit  Säare  gereinigten  Gläsern  sogar  am  noch 
mehr,  höher  als  in  Metallgeßlssen. 

Weniger  bekannt  dürfte  es  sein,  dass  amgekehrt  gewisse  Salze  in 
verdünnten  Lösnngen  in  Glasgefässen  den  so  beobachteten  Siedepunkt 
des  Wassers  herabdrücken. 

Die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  and  der  Wasserdämpfe  an  dem  Boden 
des  Glasgefässes  wird  durch  die  Gegenwart  geringer  Mengen  des  gelösten 
Salzes  vermindert;  es  gibt  sich  dies  auch,  bei  genau  derselben  Zufüh- 
rung von  Wärme  durch  ein  und  dieselbe  Gasflamme,  durch  die  bedeutend 
stärkere  Wallung  der  kochenden  Lösung  zu  erkennen.  In  Metallgefässen 
wird  der  Siedepunkt  des  Wassers  selbst  durch  die  geringste  Menge  Salz 
allemal  erhöht. 

Bei  concentrirten  Salzlösungen  kann  man  beobachten,  dass  ein  und 
dieselbe  Lösung  in  ein  und  demselben  Gefäss  einen  etwas  verschiedenen 
Siedepunkt  zeigt,  je  nach  der  Art  des  Kochens.  Bei  hoch  aufwallendem,  kräf- 
tigem Sieden  steigt  das  Thermometer  bei  concentrirten  Salzlösungen 
leicht  ^li^C.  höher,  als  bei  gelinderer  Wallung,  auch  ohne  däss  das 
Quecksilbergeföss  des  Thermometers  den  Boden  des  Kochgefässes  berührt. 
Die  Siedepunkte  des  reinen  Wassers  beobachtete  ich  bei  Anwendung 
verschiedener  Gefässe  wie  folgt: 

Temperatur  des  Wasserdampfes  100,2'*,  Barometerstand  765,5  mm, 
Temperatur  des  Wassers  selbst  beim  Kochen 

in  einem  schmiedeeisernen,  emaillirten  Becher    .     .     100,2® 
in  einem  Tiegel  von  rauhem  Biscuit-Porzellan    .     .     100,2® 

in  einem  Becher  von  Weissblech 100,4® 

in  einer  blank  gescheuerten,  schmiedeeisernen  Schale     100,6® 
in  einem  neuen,  noch  nicht  im  Gebrauch  gewesenen 

glatten  Porzellantiegel 101,4® 

in  einem  gläsernen  Erlenmeyer  'sehen  Kochkolben     101,5® 
in  einem  anderen  Glaskolben,  in  welchem  kurze  Zeit 
(5  Minuten)  Schwefelsäure   vom   specifischen  Ge- 
wicht 1,84  gekocht  worden  war,  nach  sorgfältigem 
Ausspülen  des  Gefässes  mit  reinem  Wasser    .     .     103,3® 

28* 
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Im  letzteren  Falle  rissen  sich  die  Dämpfe  'nur  schwierig  von  den 
glatten  Wänden  des  Gewisses  unter  knatterndem  Geräusch  vom  Boden 
lOB,  ein  gleichmfissiges,  heftiges  Aufwallen  war  kaum  zu  erzielen ;  hier- 
bei ist  zu  bemerken,  dass  beim  Sieden  des  reinen  Wassers  in  Glasge- 
fSssen,  wenn  die  Thermoroe'erkngel  sich  im  Wasser  selbst  befindet,  der 
Stand  der  Qnecksilbers&ule  des  Thermometers  ein  unruhiger  und  schwan- 
kender, oft  sogar  hQpfender  ist.  Beim  Sieden  hoch  concentrirter  Salz- 
lösungen ist  der  Stand  ein  geregelterer  und  bestimmterer.  Ich  theile 
zum  gegenseitigen  Vergleich  die  beobachteten  Siedepunkte  der  Chlor- 
baryumlösnngen  nnd  der  Lösungen  von  salpeteraaurem  Blei  mit,  wie  ich 
solche  fand  beim  Kochen  in  einem  Glasgefüss  und  beim  Kochen  in  einem 
emaillirten,  schmiedeeisernen  Becher. 

Temperatnr  des  Wasserdampfes  100*  C,  Barometerstand  760  i«»«. 
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m 
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Bei  den  verdünnten  Lösnngen  von  Chlorbarynm  erkennt  man  sehr 
deutlich  den  Einflnss,  welchen  der  Salzgehalt  auf  die  £Imiedrignng  des 
Siedepunktes  von  Wasser  in  Glasgefftssen  aasübt  Die  concentrirteren 
Lösungen  dagegen  nähern  sich  um  so  mehr  den  Siedeponkten,  welche 
in  Metallgefässen  gefanden  werden,  je  grösser  der  Salzgehalt  ist,  bis 
schliesslich  bei  104,4^  C.  beide  Lösnngen  in  beiden  Geissen  denselben 
Siedepunkt  zeigen. 

Bei  den  Lösungen  von  salpetersaurem  Blei  dagegen  sehen  wir  nicht 
dieselbe  Erscheinung.  Hier  liegen  die  Siedepunkte  in  Glasgefässen  durch- 
gängig höher  als  in  Metallgefässen,  und  der  Abstand  der  Temperatoren 
wächst  mit  zunehmender  Concentration  der  Lösung. 

Wir  sehen  also,  dass  nicht  nur  die  Wahl  der  Gefässe  von  Einfioss 
ist  auf  den  Befand  der  Siedepankte  von  Salzlösungen,  sondern  da»  dieser 
Einflnss  auch  ein  sehr  veränderlicher  ist  nach  der  Nator  der  gelösten  Salse. 

In  noch  auffallenderer  Weise  lässt  sich  dieser  Einfluss  bei  Lösungen 
von  krystallisirter  Gitronensäure  nachweisen.  Die  hoch  concentrirten  Lö- 
sungen von  Gitronensäure  trüben  sich  beim  Eindampfen  und  scheiden 
wasserfreie  Säure  aus.  In  einzelnen  Glasgefässen  stösst  die  kochende 
Flüssigkeit  in  Folge  dieser  Ausscheidungen  ganz  gewaltig,  in  anderen 
Glasgefässen  weniger.  Wenn  alles  Wasser  verdampft  ist  und  das  Ge- 
wicht der  ursprünglich  angewendeten  Gitronensäure  wieder  hergestellt 
ist,  kann  man  den  Siedepunkt  der  geschmolzenen  krystallisirten  Gitronen- 
säure bestimmen.  Zur  Vermeidung  von  emaillirten  Metallgefässen  habe 
ich  anfangs  Glasgefässe  zur  Bestimmung  der  Siedepunkte  von  Gitronen- 
säurelösungen  angewendet,  später  aber  Gefässe  von  Biscuit-Ponellan  vor- 
gezogen. Die  Unterschiede  in  den  Siedepunkten  bei  Anwendung  dieser 
Gefässe  sind  erstaunlich. 


Siedepunkte  in 

Gewichtsmenge 

Siedepunkte  in 
Gefassen  von  Bis- 

Gewichtsmeng^ 

Glasgelassen 

krystallisirter  Gitro- 

cnit-Porzellan 

krystallisirter  Gitro- 

(Barometerstand 
760  mm) 

OC. 

nensäure  bei 

(Barometerstand 

nensäure  bei 

100  Theilen  Wasser' 

j 

760  mm) 

1                   OC. 

100  Theilen  Wasser 

101,6 

0 

100 

0 

105 

88 

105 

145 

110 

223 

110 

319.5 

115 

425 

115 

552,5 

120 

669 

120 

952,4 

125 

1031 

125 

1887 

130 

1754 

130 

6250 

135 

4082 

132,5 

Siedepunkt  der  gesehmol- 

139,3 

t 

Sittdepankt  der  gMcbmol- 
lenenkrTstCitronensiare.. 

lenen  krysUllisirten 
Citroneneiore. 
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Ans  allen  diesen  Gründen  habe  ich  die  Anwendung  von  Glasgefässeu 
bei  meinen  Bestimmungen  der  Siedepunkte  ausgeschlossen.  Bei  Salz- 
Iteungen  benutzte  ich  einen  Becher  von  emaillirtcm  Eisenblech :  bei  den 
Säuren  einen  Tiegel  von  rauhem  Biscuit-Porzellan ;  bei  Aetzlaugcn  ein 
blank  gescheuertes  Gefäss  von  gestanztem  Eisenblech. 


Noch  habe  ich  mich  zu  äussern  über  den  Einfluss,  welchen  der 
wechselnde  Barometerstand  auf  die  Siedepunkte  der  Salzlösungen  ausübt. 

In  einer  Abhandlung  »über  Glycerin«  in  der  Monatsschrift  «che- 
mische Industrie«  No.  9,  1884*)  habe  ich  durch  eine  graphische  Dar- 
stellung den  Zusammenhang  zur  Anschauung  gebracht,  welcher  zwischen 
der  Spannkraft  der  Dämpfe  von  wässrigen  Lösungen  bei  Temperaturen 
unter  den  Siedepunkten  einerseits  und  den  Siedepunkten  dieser  Lösungen 
andererseits  besteht. 

Ein  einziger  Blick  auf  diese  graphische  Darstellung  genügt,  um  so- 
fort den  Grund  zu  erkennen,  weshalb  das  von  Dal  ton  aufgestellte  Ge- 
setz, nach  welchem  >in  gleichen  Abständen  von  den  Siedetemperaturen 
die  Spannungen  der  Dämpfe  dieselben  sein  sollen,«  nicht  richtig  sein 
kann.  Der  Grund  liegt  darin,  dass  die  Spannungscurven  nicht  paralle> 
neben  einander  laufen.  Wir  erkennen  aber  auch  aus  der  erwähnten 
graphischen  Darstellung,  dass  alle  wässerigen  Lösungen,  welche  gleiche 
Siedepunkte  haben,  bei  gleicher  Aenderung  des  Druckes  (Barometer- 
standes) auch  >sehr  nahezu>  um  eine  gleiche  Temperaturgrösse  ihren 
Siedepunkt  ändern  müssen. 

Ich  behaupte  nicht,  dass  wässrige  Salzlösungen  verschiedener  Natur, 
welche  bei  irgend  einem  Drucke  gleichen  Siedepunkt  haben,  auch  unter 
allen  übrigen  Druckverhältnissen  ganz  genau  gleiche  Siedetemperatur 
zeigen,  aber  ich  darf  behaupten,  dass  innerhalb  des  Wechsels  normaler 
Barometerstände  (745 — 765  mm)  auch  dieselbe  Abnahme  und  Zunahme 
der  Siedetemperaturen  bei  wässrigen  Salzlösungen  angenommen  werden 
kann.  Die  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieses  Ausspruches  wird  der 
Leser  aus  dem  letzten  Abschnitt  dieser  Abhandlung  ersehen.   (Taf.  VIII.) 


*)  Diese  Zeitschrift  24,   106  ff.;   auch  als  Separatabdruck  erschienen  bei 
J.  Springer  in  Berlin. 
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Wässrigc  Salzlösungen,  welche  bei  760  mm  den  angegebenen  Siede- 
punkt haben,  zeigen  bei  745  mm  Barometerstand  die  nebenstehenden 
Siedepunkte : 

Siedepunkte      '^'       '^'       '^'       '^'       '^'       '^'       '^'       '^'       '^' 
bei760mm      100       110       120        lao       140        150        160        170       180 

Siedepunkte 
bei745mm   99,44    109,28   119,15   129,02   138,92   148,87   158,80   168,78   178,75 

Differenz  0,55        0,72       0,85       0,98       1,08       1,13       1,20       1,22       1,25 

mithin  eine  Temperaturerniedrignng  als  Corrcctur  gegen  den  Siedepunkt 

des  reinen  Wassers: 

oc.  oc.       oc.       oc.       oc.       oc.       oc.        oc.       oc. 

0  0,17       0,30       0,43       0,53       0,58       0,65       0,67       0,70 

Für  jeden  Millimeter  Unterschied  in  dem  Barometerstand,  inner- 
halb des  angegebenen  Intervalls  von  15  mm  (760 — 745),  beträgt  also 
die  Differenz  der  gefundenen  Temperaturerniedrigung  als  Correctur  gegen 
den  Siedepunkt  des  reinen  Wassers: 

oc.  oc.    ■   oc.       oc.       oc.       oc.       oc.       oc.       oc. 

0  0,011     0,020     0,029     0,035     0,039     0,043     0,045     0,047 

Bei  Barometerständen  über  760  mm  sind  dieselben  Zahlen  als  Cor- 
rectur der  gefundenen  Temperaturerhöhung  gegen  den  Siedepunkt  des 
reinen  Wassers  in  Abzug  zu  bringen,  wenn  der  gefundene  Siedepunkt 
auf  760  mm  Barometerstand  reducirt  werden  soll. 

Alle  von  mir  in  der  Folge  angeführten  Temperaturgrade  der  Siede- 
punkte beziehen  sich  auf  einen  Barometerstand  von  760  mm  und  sind 
also  unter  sich  vergleichbar. 

IL    Beschreibung   des   angewendeten   Verfahrens   die 
Siedetemperaturen  zu  bestimmen. 

Eine  kurze  Beschreibung  des  höchst  einfachen  Verfahrens,  wie  ich 
die  Siedepunkte  und  den  Gehalt  der  Lösungen  an  Salzen  bestimmte, 
mögen  hier  folgen. 

Ein  cmaillirtes,  schmiedeeisernes  Gefäss  in  Becherform,  dessen  Cubik- 
inhalt  350  cc  beträgt,  wurde  in  einen  Dreifuss  so  eingesenkt,  dass  die 
Hälfte  des  Bechers  von  einer  untergestellten  Gasflamme  umspült  wurde, 
während  der  obere  Theil  des  Gefässes  der  Einwirkung  der  directen 
Flamme  entzogen  war. 

Ein  Thermometer,  welches  in  ^j^q  Grade  getheilt  war,  wurde  so 
aufgehängt,    dass   das  Quecksilbergefäss   des   Thermometers   etwa  1  mm 
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vom  Boden  des  Koohgefässes  entfernt  blieb.  Das  Thermometer  blieb 
stets  an  seinem  Orte  aufgehängt  and  verblieb  während  der  ganzen  Zeit 
des  Kochens  mitten  in  der  Flüssigkeit.  Der  Becher  wnrde  mit  etwa 
200  cc  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  vor  jeder  Versuchsreihe  die  Tem- 
peratur, des  kochenden  Wassers  festgestellt. 

Zu  dem  kochenden  Wasser  wurden  10  «7  des  betreffenden  Salzes 
hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  wieder  in's  Kochen  gebracht.  Nach 
einiger  Zeit  wurde  die  Temperatur  abgelesen  und  notirt,  das  Feuer  ent- 
fernt, der  Becher  mit  der  Zange  erfasst  und  auf  die  Wage  gestellt. 
Der  Becher  wurde  mit  einer  Weissblechplatte  bedeckt  und  das  Gewicht 
ermittelt. 

Wiederum  wurden  10^  Salz  hinzugefügt,  gekocht,  die  Temperatur 
abgelesen  und  notirt,  das  Feuer  entfernt,  der  Becher  erfasst,  auf  die 
Wage  gestellt,  zugedeckt  und  gewogen. 

Auf  diese  Weise  wurde  fortgefahren.  Bei  höheren  Goncentrations- 
graden  der  Lösung,  namentlich  bei  leicht  löslichen  Salzen,  konnte  die 
jedesmalige  Gewichtsmenge  des  Salzes  nach  und  nach  vermehrt  werden. 

Da  die  Tara  des  Bechers,  einschliesslich  des  Deckels,  bekannt  war, 
und  ebenso  die  genau  gew<^enen  Mengen  des  Salzes  sich  durch  Addition 
der  einzelnen  Posten  ergaben,  so  war  aus  dem  Gewicht  leicht  die  vor- 
handene Wassermenge  zu  ermitteln  und  die  jedesmalige  Concentration 
zu  berechnen. 

Auf  diese  Weise  gestaltete  sich  die  Bestimmung  der  Siedepunkte 
zu  einer  sehr  gleichmässigen,  ruhigen  und  deshalb  sicheren  Arbeit. 

Ich  habe  mich  übrigens  nie  mit  einer  einmaligen  Versuchsreihe 
begnügt  und  habe  es  bei  einzelnen  Salzen  nicht  an  sehr  reichlichen 
Controlversuchen  fehlen  lassen. 

Die  gewonnenen  Zahlen  wurden  in  ein  Curvennetz  eingetragen,  und 
zwar  wurden  die  Siedetemperaturen  als  Abscissen,  die  Mengen  Salz, 
welche  mit  100  Theilen  Wasser  verbunden  sind,  -als  Ordinaten  einge- 
zeichnet. Die  einzelnen  Versuchsresultate  wurden  mit  der  Curvengerte 
verbunden,  so  dass  ich  aus  den  Curven  für  jeden  Siedepunkt  die  Con- 
centration und  umgekehrt  für  jede  Concentration  den  Siedepunkt  ab- 
lesen konnte. 

Das  Eindampfen  der  concentrirten  Salzlösungen  wurde  so  weit  fort- 
gesetzt, bis  sich  eine  Salzhaut  bildete.  Den  Temperaturgrad,  bei  wel- 
chem die  Salzhautbildung  stattfindet,  suchte  ich,  wenn  möglich,  genau 
zu  ermitteln. 
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Ich  war  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  der  Salzhant  auch  das  Ende 
der  möglichen  Concentration  der  siedenden  Lösung  bezeichnete,  und 
dass  die  Salzlösungen  wohl  noch  Salz  ausscheiden,  aber  den  Siedepunkt 
nicht  mehr  erhöhen  könnten.  Diese  Ansicht  ist  jedoch  eine  irrige.  Der 
Siedepunkt  steigt  oft  noch  um  mehrere  Grade,  während  erneuerte  Mengen 
Salz  ausfallen.  Dann  aber  tritt  die  eigenthümliche  Erscheinung  ein, 
dass  der  Stand  des  Thermometers  längere  Zeit  ein  constanter  bleibt, 
bis  er  ziemlich  plötzlich  wieder  zu  sinken  anfängt. 

Es  ist  mir  nicht  bekannt,  dass  auf  diese  Eigenthümlichkeit  beim 
Sieden  höchst  concentrirter  Salzlösungen  schon  jemals  aufmerksam  ge- 
macht worden  ist;  deshalb  will  ich  diese  Beobachtung  an  einem  Bei- 
spiel erläutern. 

Krystallisirtcs  Glaubersalz  schmilzt  bei  gelinder  Erwärmung.  Nach 
Brandes  und  Firnhaber  beginnt  die  Schmelzung  bei  31^  und  ist 
bei  37,5^  möglichst  vollständig.  Das  sich  dabei  in  kleinen,  festen  Krys- 
tallen  ausscheidende  Salz  enthält  nach  Brandes  und  Firnhaber  um 
so  weniger  Wasser,  je  höher  die  Temperatur.  Bei  100®  scheidet  sich 
wasserfreies  Salz  aus.  Den  Siedepunkt  dieses  geschmolzenen,  krystallisirten 
Glaubersalzes  fand  ich  beim  Umrühren  der  Masse  zu  102,4®.  Wurde  die 
Lösung  weiter  eingedampft,  so  erreichte  sie  den  Siedepunkt  103,2®.  Diesen 
Siedepunkt  behielt  die  Lösung  sehr  lange  Zeit  bei,  während  sich  immer 
grössere  Massen  wasserfreies  Salz  ausschieden.  Dann  aber  fing  das  Thermo- 
meter an  zu  sinken.  Als  es  die  Temperatur  102®  erreicht  hatte,  schöpfte  ich 
das  ausgeschiedene  Salz  aus,  sehr  schnell  stieg  das  Thermometer  wieder 
auf  103®,  sobald  ich  aber  das  ausgeschöpfte  Salz  wieder  zur  Flüssigkeit 
brachte,  sank  auch  die  Temperatur  der  kochenden  Lösung  wieder  auf 
102®.  Als  die  Masse  sich  der  Trockenheit  näherte,  sank  das  Thermo- 
meter weiter  und  zeigte  schliesslich  in  der  eingetrockneten,  feuchten 
Masse  die  Temperatur  101®  C. 

Ich  komme  jetzt  zur  Beschreibung  eines  sehr  beachtenswerthen  Ver- 
suches. Bei  dem  Interesse,  welches  ich  dem  Gegenstande  schenkte,  bitte 
ich  um  Nachsicht,  wenn  ich  den  Versuch  in  allen  Einzelheiten  beschreibe, 
damit  derselbe  auch  von  Anderen  wiederholt  und  bestätigt  werden  kann. 

700  g  krystallisirtcs  Glaubersalz  wurden  in  einer  eisernen  Schale 
geschmolzen  und  einige  Zeit  im  Kochen  erhalten.  Hierauf  wurde  die 
Schale  vom  Feuer  entfernt  und  der  flüssige  Theil  so  vollständig  als  mög- 
lich abgegossen,  während  das  ausgeschiedene  Salz  in  der  Schale  gelassen 
wurde.     Ich  Hess  das  Ganze  bis  etwa  50®  abkühlen,  ehe  ich  die  Schale 
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Mieder  anfs  Feuer  setzte.  Dann  wurde  die  Schale  mit  einer  Platte  von 
Weissblech  bedeckt,  welche  2  Stutzen  hatte.  Durch  den  einen  Stutzen 
reichte  ein  aufgehängtes  Thermometer  bis  auf  den  Grund  der  Schale, 
also  in  die  feuchte  Masse  selbst,  durch  den  andern  Stutzen  reichte  ein 
aufgehängtes  Thermometer  nur  in  den  Dampfraum  des  kochenden  Krys- 
tallbreis. 

Die  Flüssigkeit  kam  schon  bei  83^  C.  vollständig  in's  Kochen,  wäh- 
rend die  entweichenden  Wasserdämpfe  die  Temperatur  von  100^  zeigten. 
Nur  sehr  langsam  und  nach  und  nach  stieg  die  Temperatur  des  kochen- 
den Satzbreis  und  erreichte  die  Temperatur  von  nahe  lOO^'  als  die  Masse 
fast  eingetrocknet  war. 

Zu  dieser  fast  eingetrockneten  Masse  fügte  ich  wiederum  100,^ 
krystallisirtes  Glaubersalz,  welches  unter  Umrühren  zum  Schmelzen  gebracht 
wurde.. 

Jetzt  kochte  der  Krystallbrei  sogar  schon  bei  73^  G.,  während  die 
Wasserdampfe  100®  C.  zeigten. 

Gegen  das  Ergebniss  dieses  Versuches  wird  man  vielleicht  den  Ein- 
wand erheben,  dass  alle  festen,  pulverförmigen  Körper  in  grossen  Massen 
einer  Flüssigkeit  zugefügt  den  Siedepunkt  erniedrigen.  Dieser  Einwand 
hat  insoweit  seine  scheinbare  Berechtigung,  als  in  der  That  die  bro- 
delnden Wallungen,  welche  beim  Erhitzen  von  Wasser  entstehen,  dem 
ein  halbes  Volumen  reiner  Sand  zugefügt  ist,  nicht  vom  Sieden  zu  unter- 
scheiden sind  und  doch  zeigt  die  Temperatur  des  Wassers  bei  diesen 
vollkommen  siedeähnlichen  Wallungen  nur  wenig  über  80^0.,  aber  die 
entwickelten  Wasserdämpfe  haben  in  demselben  Apparat  eine  niedrigere 
Temperatur,  und  erst  wenn  die  Temperatur  des  kochenden  Wassers  100® 
beträgt,  zeigen  auch  die  Dämpfe  100®  C. 

Beim  Sieden  des  kochenden  Krystallbreis  von  Glaubersalz  war  die 
Temperatur  des  entweichenden  Wasserdampfes  100®  und  dennoch  betrug 
die  Temperatur  der  kochenden  Lösung  nur  82®,  respective  72®.  Ganz 
offenbar  also  ist  die  Gegenwart  grosser  Mengen  ausgeschiedenen  Salzes 
die  Veranlassung,  weshalb  bei  diesen  Salzlösungen  der  Siedepunkt  um 
beinahe  30®  C.  herabgedrückt  wird.  Könnte  man  diesen  Vorgang  auf 
rein  mechanische  Weise  erklären,  wie  bei  obigem  Beispiel  mit  Wasser 
und  Sand,  so  hätte  diese  auffallende  Erscheinung  eine  sehr  einfache  und 
nüchterne  Erklärung  gefunden,  aber  da  die  Temperatur  des  Wasser- 
dampfes 100'^  C.  beträgt,  so  scheint  es  mir  erwiesen,  dass  kein  Brodeln, 
sondern  ein  vollständiges  Kochen  der  wässrigen  Lösung  stattfand. 
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Um  sicher  gegen  jedes  Anbrennen  des  ausgeschiedenen  wasserfreien 
Glaubersalzes  zu  sein,  habe  ich  diesen  Versuch  auch  in  der  Weise  ge- 
macht, dass  ich  das  Schmelzen  des  krystallisirten  Glaubersalzes  in  der 
oben  beschriebenen  eisernen  Schale  nicht  über  der  offenen  Flamme  vor- 
nahm, sondern  durch  Einstellen  der  eisernen  Schale  in  ein  Oelbad,  dessen 
Temperatur  ich  auf  170^  C.  constant  erhielt. 

Das  Glaubersalz  schmilzt  hierbei  ohne  Umrühren  sehr  schnell  in 
der  Schale,  auf  welcher  die  Weissblechplatte  mit  2  Stutzen  den  Ver- 
schluss bildet. 

Die  Temperatur  des  Dampfes  der  geschmolzenen  Glaubersalzkr>'stalle 
nahm  bald  100^  C.  an,  aber  wenn  jedes  Umrühren  der  kochenden  Lö- 
sung vermieden  wurde,  zeigte  das  aufgehängte  Thermometer  in  dem  ge- 
schmolzenen kochenden  Glaubersalz  sehr  verschiedeneTemperaturen,  jenach 
der  Höhe  des  Eintauchens.  Unten  in  dem  ausgeschiedenen  wasserfreien  oder 
sehr  wasserarmen  Glaubersalz  zeigte  das  Thermometer  nur  etwa  75^  C, 
aber  oben  in  der  kochenden,  dünnen  Lösung  103^0. 

Wollte  man  die  niedrige  Temperatur  des  kochenden  Salzbreies  in 
der  schlechten  Wärmeleitung  des  ausgeschiedenen  Salzes  suchen,  so  würde 
es  immer  räthselhaft  bleiben,  weshalb  andere  Körper  (zum  Beispiel  Sand 
oder  Glaspulver)  nicht  ebenfalls  diese  Erscheinung  hervorbringen. 

Im  Vaporimeter*)  zeigen  geschmolzene  Glaubersalzkrystalle  bei  100^ 
eine  Spannkraftsverminderung  gegen  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
aas  reinem  Wasser.  Es  ist  allerdings  bemerkenswerth,  dass  selbst  durch 
Zufügung  grosser  Mengen  wasserfreien  Glaubersalzes  im  Vaporimeter 
keine  nennenswerthe  Aenderung  in  der  Grösse  dieser  Spannkraftsver- 
minderung beobachtet  werden  konnte. 

Bekannt  ist  durch  die  Versuche  vonRegnault,  v.  Babo,Wüllner, 
Tammann,W.  W.  J.  Nicol  und  Anderen,  dass  die  Dampfspannung  der 
Wasserdämpfe  aus  Salzlösungen  bei  gleichen  Temperaturen  geringer  ist,  als 
aus  reinem  Wasser ;  bekannt  ist  ferner  durch  die  Versuche  von  Rudberg,  dass 
die  Temperatur  des  Wasserdampfes  aus  siedenden  Salzlösungen  bei  760  mm 
nur  100®  C.  beträgt,  selbst  wenn  der  Siedepunkt  der  Lösung  weit  über 
dem  Siedepunkt  des  Wassers  liegt ;  aber  unbeachtet  ist  es  meines  Wissens 
geblieben,  dass  ausgeschiedene  Salze  den  Siedepunkt  der  Salzlösungen 
herabzudrücken  vermögen.  Dass  aber  wirklich  eine  chemische  Wirkung 
die  Veranlassung  zur  Erniedrigung  des  Siedepunktes  beim  Ausscheiden 

•)  Beschrieben  in  der  Zeitächrift  „Chemische  Industrie"  No.  9,  1884.  Auch 
in  dieser  Zeitschrift  24,  578. 


der  Siedetemperaturen  mit  den  übrigen  Eigenschaften  der  Salzlösungen.    425 

von  Salz  ist,  scheint  mir  durch  vorstehende  Versuche  nnwiderleghar  fest- 
gestellt zn  sein. 

Sehen  wir  also  auf  der  einen  Seite,  dass  concentrirte  Salzlösungen, 
deren  Siedepunkt  weit  über  100®  C.  liegt,  dennoch  nur  Wasserdämpfe 
von  100®  aussenden,  so  sehen  wir  hier  auf  der  anderen  Seite,  dass  Salz- 
lösungen, welchen  grosse  Mengen  wasserfreien,  respective  wasserarmen 
Salzes  beigemengt  sind  und  deren  Siedepunkt  weit  unter  100®  liegen 
kann,  ebenfalls  Wasserdämpfe  von  100®  aussenden. 


In  beifolgender  Zusammenstellung  habe  ich  die  Temperaturen  an- 
gegeben, bei  welchen  ich  den  Eintritt  der  Salzhautbildung  bei  den  ver- 
schiedenen Salzlösungen  beobachtete,  und  gleichzeitig  gebe  ich  die  Menge 
Salz  an,  welche  bei  dieser  Siedetemperatur  neben  100  Theilen  Wasser 
vorhanden  ist;  femer  gebe  ich  an  die  höchste  beobachtete  Siedetempe- 
ratur und  die  Temperaturemiedrigung  bei  dem  Eintrocknen  der  Salzmasse. 
Wie  man  bemerken  wird,  sind  es  hauptsächlich  die  Kystallwasser 
enthaltenden  Salze,  bei  welchen  ein  Sinken  der  Temperatur  vor  dem 
Eintrocknen  der  Salzmasse  beobachtet  wurde,  namentlich  bei 

Na,HP04.f-12H2  0 

NajCOj     -flOHjO 

Na^SO^     +10HjO 

MgSO^      +7H5jO 

Na^SjOj    +5H2O, 
während  bei  den  wasserfreien  Salzen  in  den  meisten  Fällen  kein  Sinken 
der  Temperatur  eintrat,  zum  Beispiel  nicht  bei 

Na  Cl  K  NO3 

K  Cl  Na  NO3 

Ba  (NOjj)j. 
Es  scheint  daher  diese  Temperaturerniedrigung  beim  Eintrocknen 
der  Salze  mit  der  Abgabe  des  letzten  Antheils  Krystallwasser  zusammen 
zu  hängen.  Wie  ich  später  zeigen  werde,  haben  wir  in  den  siedenden 
Lösungen  die  Molecüle  der  Krystallwasser  enthaltenden  Salze  nicht  in 
wasserfreiem  Zustande,  sondern  an  Krystallwasser  gebunden  anzunehmen. 
Da  nun  bei  der  Krystallwasserbindung  meist  eine  Verdichtung  des  Wassers 
eintritt  und  beim  Krystallisiren  dieser  Salze  Wärme  frei  wird,  so  wird 
umgekehrt  mit  der  Losreissung  und  Abgabe  der  letzten  Antheile  Krystall- 
wasser eine  Temperaturemiedrigung  eintreten  müssen,  gerade  wie  beim 
Lösen  Krystallwasser  enthaltender  Salze  im  Wasser. 
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Um  dieser  Znsammenstellang  eine  möglichste  YoUständigkeit  zu 
geben,  fügte  ich  auch  einige  ältere  Angaben  über  denselben  Gegenstand 
bei,  und  zwar  die  Angaben  von  T.  Griffiths,*)  von  J.  Legrand**) 
und  von  P.  Kremers.***) 

Griffiths  bestimmte  die  Salzmenge  in  einem  Theil  der  siedenden 
Lösung  »durch  Verdampfen  zur  Trockne«.  Ich  vermuthe,  dass  also  bei 
den  Vitriolen  das  siebente  Molecül  Wasser,  welches  nach  Graham  als 
salinisches  Wasser  zu  betrachten  ist  und  erst  bei  höherer  Temperatur 
entweicht,  im  »trocknen  Salz«  verblieb. 

Legrand  nahm  die  Bestimmungen  der  Siedetemperatur  in  einer 
6  Zoll  langen,  11  Linien  breiten,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  vor 
und  legte  zur  Verminderung  des  Aufstossens  der  kochenden  Flüssigkeit 
etwas  Zinkmetall  ein.  Legrand  beobachtete,  dass  ungeachtet  der  Be- 
wegung beim  Sieden  sich  oftmals  ein  Siedeverzug  einstellte.  Am  auf- 
fallendsten zeigte  sich  diese  Erscheinung  beim  kohlensauren  Kali.  Ein- 
mal sah  Legrand  die  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  die  Temperatur 
von  140^0.  erreichen  ohne  Salz  auszuscheiden;  allein  plötzlich  fand 
unter  starkem  Aufbrausen  eine  bedeutende  Salzablagerung  statt  und  so- 
gleich sank  das  Thermometer  auf  135®  C,  wo  es  sich  nun  fortwälirenJ 
erhielt. 

Ich  habe  bei  meinen  vielen  Versuchen  ein  solches  plötzliches  Sinken 
des  Thermometers  durch  Siedeverzug  nie  beobachtet  und  vermuthe,  dass 
die  Verschiedenlieit  der  gewählten  Kochgefässe  die  Ursache  hiervon  ist: 
es  sei  denn,  dass  man  die  zu  hoch  gefundenen  Siedepunkte  der  Citronen- 
säurelösungen  in  Glasgefässen  als  derartige  Siedeverzüge  betrachten  will. 

Man  Wird  übrigens  beobachten  wollen,  dass  meine  Versuche  nicht 
immer  direct  vergleichbar  sind  mit  den  Versuchen  der  genannten  Phy- 
siker, da  ich  den  Eintritt  der  Salzhautbildung  notirte,  während  die 
Genannten  die  Siedetemperaturen  der  gesättigten  Lösungen  beob- 
achteten. 


♦j  Journal  of  Science  No.  35,  S.  90;  auch  in  Poggendorff's  Annalen 
2,  227,  (1824). 

**)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  68,  423;  auch  in  Poggendorff's 
Annalen  87,  379  (1836);  Journal  für  praktische  Chemie  von  0.  L.  Erdmann 
(1835). 

•*•)  Poggendorff's  Annalen  97,  19  (1856). 
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III.    Angabe  der  durch  den  Versuch  gefundenen  Siede- 
temperaturen  bei   760mm  Druck. 

Ich  wende  mich  jetzt  7ur  Mittheilung  meiner  Versuche  über  die 
Siedetemperaturen  der  Salzlösungen  bei  verschiedenen  Concentrations- 
graden  und  einiger  anderen  hierbei  gemachten  Beobachtungen. 

Da  wo  ich  kr jstallisirte  Salze  mit  bestimmt  ausgesprochenem  Krys- 
tallwassergehalt  anwenden  konnte,  habe  ich  dies  gethan ;  aber  bei  Salzen, 
welche  gar  zu  leicht  verwittern  (wie  Na,  COj  +  ^0  H,  0),  oder  welche 
zu  leicht  zerfliessen  (wie  Li  Gl  -|-  ^  ^t  ^)'  ^^^^  einen  fraglichen  Krystall- 
Wassergehalt  haben  [wie  (K,COs),-|~^St^]>  ^^^®  ^^^  vorgezogen,  die 
scharf  getrockneten  oder  gegltthten  Salze  in  Anwendung  zu  bringen. 

Ist  ein  Erystallwasser  enthaltendes  Salz  in  100  Theilen  Wasser 
gelöst  und  setzt  man 

A  ftlr  das  Gewicht  des  gelösten  wasserfreien  Salzes, 

B  für  das  Gewicht  des  Erjstallwassers, 

C  fQr  das  Gewicht  des  gelösten,  Erystallwasser  enthaltenden  Salzes, 

so  erfährt  man  das  Gewicht  des  wasserfireien  Salzes,   welches  in  100 
Theilen  Wasser  gelöst  ist,  nach  der  Formel: 

^^  "".?  ^2^^  =  A  =  Gewichtstheüe 
100 +B 

des  wasserfreien  Salzes,  welche  in  100  Theilen  Wasser  gelöst  sind. 

Ist  das  Salz  in  wasserfreiem  Zustande  in  100  Theilen  Wasser  ge- 
löst, so  erfährt  man  das  Gewicht  des  Krystallwasser  enthaltenden  Salzes, 
welches  in  100  Theilen  Wasser  gelöst  ist,  nach  der  Formel: 

(A  +  B)X100^C  =  Gewichtstheile 
100  — B 

des  Krystallwasser  enthaltenden  Salzes,   welche  in  100  Theilen  Wasser 

gelöst  sind. 

Schwefelsaures  Natron   Na,S04+lÖ^^- 
NajSO^     141,80  44,12     100  78,41 

lOHjO      179,60  55,88     126,66     100 

Moleculargewicht  321,40  100  226,66     178,41 

FreHoniufl,  Zeitschrift  f.  analyt .  diemie.    XXVI.  Jahrgang.  29 
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SiedeteniDeratui 

i 

Gewichtstheile  Salz,  welche  in  100  Theilen 
Wasser  gelöst  sind. 

OC. 

Wasserfreies  Salz 
NaaS04 

DifllBreni 

Erystallisirtes  Salz 
NaiSO«+10H,O 

Differenz 

100      . 

100,5    . 

101 

101,5 

102 

102,5 

103 

103,2 

"^8  5 
18      !'^ 

26       « 

^       6 
39       L 
44,5    ^'^ 

46,7 

2J5    24.5 

128.5    f^l 
174  7        ' 
23U    ^^'^ 
258,6 

Bei  der  Siedetemperatur  102,9^  traten  einzelne  kleine  Krystalle 
scharf  anf  der  Oberfläche  der  kochenden  Flüssigkeit  auf,  die  beim  Er- 
kalten wieder  verschwanden.  Glaabersalz  hat  bekanntlich  sein  Löslich- 
keitsmaximum  weit  anter  dem  Siedepunkte  der  Lösungen.  Bei  103,2^ 
konnte  man  schon  auf  dem  Boden  des  Kochgefässes  ausgeschiedenes, 
wasserfreies  Salz  fohlen.  Diese  Temperatur  103,2^  behielt  die  Lösung 
lange  Zeit  bei,  während  immer  grössere  Mengen  Salz  ausfielen.  Infolge 
dieser  Salzausscheidungen  sank  dann  nach  und  nach  das  Thermometer 
bis  101^,  wobei  das  Salz  starke  Neigung  zum  Anbrennen  zeigte. 


Schwefelsaures  Kali  K2SO4  (Moleculargewicht  173,90). 


Siedetemperatur 
OC. 

Gewichtstheile  Salz 
bei  100  TheU.  Wasser 

Differeni 

100  ..    . 

100,5    .    .    . 

101  ... 

101,5    .    .    . 

102  .    .    . 
102.1    .    .    . 

*       7  9 
30        ^'^ 

31,6 

Bei  101,7^  bildeten  sich  auf  der  Oberfläche  der  kochenden  Lösung 
kleine  Erystalle,  welche  sich  bald  zu  einer  deutlichen  Salzhaut  zusammen 
zogen.  Das  Thermometer  stieg  noch  bis  102,1^,  wobei  sich  jedoch  schon 
wenig  Salz  auf  dem  Boden  zu  erkennen  gab.  Das  Thermometer  sank 
von  hier  ab  in  dem  Maasse,  als  sich  Salz  ausschied.  Wurde  das  Salz 
ausgeschöpft,  so  stieg  das  Thermometer  wieder  bis  101,7^. 
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Schwefelsaures   Ammoniak  (NHJ^SO^ 
(Moleculargewicht  131,84). 


^1'        3      J.                                   J 

<3ewieht8tb«0e  Stli 

Siedetemperatur 

bei  100  Steilen 

OC. 

Wuaer 

Difkmi 

100       .    .    . 

0 

100,5    . 

7  8    '•* 

22.8  ;•* 

30.1  Yi 

37.2  ]'l 

**»*    69 

^••^    5*9 
58      ^'^ 

101 

101,5 

102       . 

102,5    . 

103 

103^    . 

104 

104^    . 

"'^    6  J 

"'«    69 
78.7    n 

92.3    Ij. 

99'1    ß« 
105.9    »•! 

118.«    ^' 

105 

105^    . 

106 
106,5    . 

'• 

107 

107,5    . 

108 

108,2 

115,3 

Bei  106,2^  begann  sich  ein  Salzhäntchen  anf  der  kochenden  Flüssig- 
keit zn  zeigen.  Dieses  Salzhäntchen  nahm  beim  Eindampfen  zn  und  bei 
108,2^  war  eine  geringe  Menge  ausgeschiedenes  Salz  mit  dem  Glasstab 
auf  dem  Boden  des  Kochgefllsses  zu  fühlen.  Während  sich  immer  grös- 
sere Mengen  Salz  ausschieden,  behielt  die  kochende  Lösung  die  Tempe- 
ratur 108,2^  lange  Zeit  bei;  als  aber  die  eingedickte  Masse  zu  spritzen 
anfing,  sank  das  Thermometer  und  erreichte  die  Temperatur  107,2^. 


Schwefelsaure  Magnesia  MgSO^  +  ^HjO. 

MgSO^     119,76       48,79     100  95,26 

7HjO       125,72       51,21     104,98     100 

245,48     100  204,98     195,26 


29* 
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Siedetemperatur 

Gewichtstheile  Salz  bei  100  Theilen 
Wasser. 

OC. 

Wasserfreies  Salz 
MgS04 

Differenz 

Erystallisirtes  Salz 
MgS04  +  7H20 

Differenz 

100 

100,5    , 
101 
101,5 
102       . 
102,5    , 
103 

103,5    , 
104 

104,5    . 
105 
108 

\* 

88    «•« 
•      7  9 

^«•'     68 

^^•^    60 
29-5    5  2 

**•'    48 

89.5  ^l 

*^'^    39 

47  7      ' 

51,3    J^ 

54.6  ^'^ 
75,? 

2?      ^ 
lil    21.5 
el      22,5 
S^    23.5 
'•^    24  5 

l"I       S' 

!-    3? 

^»«       32 
228      ^2 

262       '^ 
722,? 

Bei  104,1® begann  sich  eine  schwache  Salzhaut  zu  bilden;  bei  105^ 
war  dieselbe  sehr  stark,  bei  weiterem  Eindampfen  schäumte  und  spritzte 
die  Lange  and  zeigte  bei  107®  starke  Neigung  zum  Anbrennen.  Das 
Thermometer  stieg  noch  bis  108,1®.  I)ie  Salzmasse  bildete  einen  dicken 
krystallinischen  Brei,  der  lange  Zeit  die  Temperatur  108®  beibehielt ;  dann 
aber  konnte  ein  Sinken  des  Thermometers  beobachtet  werden  bis  etwa  102^^; 
in  dem  Maasse  als  die  Salzmasse  eintrocknete  stieg  es  von  hier  ab  wieder. 

Zinkvitriol  ZnS04  +  7H2  0. 
ZnSO^       160,72       56,11     100  127,84 

7H,0        125,72       43,89       78,22     100 

286,44     100  178,22     227,84 


• 

Siedetemperatur 

GewichtstheUe  Salz  bei  100  Theilen 
Wasser. 

OC. 

Wasserfreies  Salz 
ZnS04 

Differenz 

Krystallisirtes  Salz 
ZnS04  +  7HtO 

Differenz 

100 

100,5 

101 

101.5 

102 

102,5 

103 

103,5    . 

104 

104,5    . 

105 

• 

•    • 

■    • 

• 

131    ^^'^ 
25       "'9 

*^'*      85 
53.9      5-5 

"        70 

^         69 
74,9      ^'l 

««•'      50 
85,7      ^'^ 

2I       26 

29  5 
55,5    !!'^ 

88,5    ^; 

125.5    f. 

166,5    * 

20^'8    $62 

26*       59 
323       11^ 

389,5    - .  - 

464       '*•* 
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Bei  103,5^  bildete  sieb  eine  schwache,  gallertartige  Salzhaut,  bei 
105^  war  diese  Salzhant  fester  und  stärker,  aber  gleichzeitig  erschien 
die  kochende  Flflssigkeit  schwach  milchig  gefärbt,  es  fand  also  schon 
eine  Ausscheidung  von  wasserfreiem  Salz  statt,  oder  vielmehr,  nach  Ana- 
logie der  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia,  eine  Ausscheidung  von 
ZnSO^-j-HjO,  denn  bei  100®  verlieren  die  Krystalle  des  Zinkvitriols 
ebenfalls  nur  6  MolecOle  Wasser,  während  das  siebente  MolecOl  erst 
beim  gelinden  Glühen  entweicht. 

Eisenvitriol  FeSO^+TH^O. 

FeSO^     151,72       54,69     100  120,68 

7H,0      125,72       45,31       82,86     100 

277,44     100  182,86     220,68 


Siedetemperatur 

QewichtBiheUe  Salz  bei  100  TheOen 
WaMer. 

•C. 

Wanerfreies  Salz 
FeS04 

DitTereni 

Knntalliidrtet  Sriz 
FeS04+7HtO 

Diffnws 

100  ... 
100,5    .    .    . 

101  ... 

101.5  .    .    . 

101.6  .    .    . 

17  7    "•' 
53,2 

iS    '« 
174 

Eisenvitriol  gehört  zu  den  Salzen,  welche  ihr  Löslichkeitsmaximum 
unter  dem  Siedepunkt  haben.  Eine  warme  Lösung,  welche  auf  100  Theile 
Wasser  174  Theile  krystallisirten  Eisenvitriol  enthält,  scheidet  schon 
beim  Erwärmen  auf  90®  ein  Krystallhäutchen  aus.  —  Eine  bei  70®  ge- 
sättigte Lösung  bildet  eine  trübe  Lauge,  die  schon  bei  80®  eine  Salz- 
haut bildet,  welche  sich  beim  weiteren  Erwärmen  (nicht  Eindampfen) 
vermehrt.  Diese  trübe  Lauge  kocht  bei  102,4®  unter  Stossen  und  Salz- 
ausscheidung. Die  Salzhaut  verschwand  wieder  beim  Erkalten  auf  73®, 
wenn  die  Flüssigkeit  umgerührt  wurde,  kam  aber  bei  68®  wieder  stärker 
zum  Vorschein;  bei  50®  krystallisirte  die  Lauge. 

Manganvitriol  MnS0^  +  4H,0. 

MnSO^     150,62       67,71     100  209,66 

71,84       32,29       47,70     100 

222,46     100  147,70     309,66 


4H,0 
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Siedetemperatur 

Gewichtstheile  Salz  bei  100  Theilen 
Wasser. 

oa 

Wasserfreies  Salz 
MnSOi 

Differenz 

Krystallisirtes  Salz 
MnS04  +  4HiO 

Differenz 

100  ... 
100,5    .    .    . 

101  ... 
101.5    .    .    . 

102  .    .    . 
102,4    .    .    . 

171     "•' 

68,4 

27  5    ^'5 

87  5    äl'5 
121       ^^'5 
150 

Schon  bei  101,6®  bildete  sich  auf  der  kochenden  Flüssigkeit  ein 
Salzhäutchen,  welches  sich  beim  Erkalten  verstärkte.  Bei  101,8®  begann 
die  Flüssigkeit  sich  2n  trüben  von  pulverförmig  ausgeschiedenem  Salz. 
Das  Thermometer  stieg  noch  beim  weiteren  Einkochen  während  dieser 
Salzaosscheidong  bis  102,4®  und  behielt  diese  Temperatur  längere  Zeit 
bei.  Ein  Sinken  der  Temperatur  beim  ferneren  Einkochen  konnte  nicht 
beobachtet  werden. 

Kupfervitriol  CuSO^+5HgO. 
CnSO^     158,92       63,89     100  178,09 

5HgO        89,80       36,11       56,51     100 

248,72     100  156,51     278,09 


^edetemnerat 

nr 

Gewichtstheile  Salz  bei  100  Theilen 
Wasser. 

OC. 

Wasserfreies  Salz 
CuSOi 

Differenz 

Errstallisirtes  Salz 
Cn804  +  5HjO 

Differenz 

100 

100^    . 

101 

101,5    . 

102 

102,5    . 

103 

103,5 

104 

104,2 

^       213 

21,3  ;l'i 

«»        59 

'^■^      52 
80.1      ^'^ 

82,2 

3?    ^ 

129    26 

18<>    S 
205    2 

229 
240 

Bei  102,3®  zeigte  sich  Neigung  zur  Bildung  einer  Salzhaut ;  sie  er- 
schien sofort,  wie  die  Lösung  bis  102®  erkaltete.    Bei  104,2®  schieden 
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sich  kleine  Erjstalie  auf  den  Blasen  der  kochenden  Lösung  ans  und  von 
dieser  Temperatur  ab  fand  reichliche  Salzausscheidung  während  des 
Kochens  statt.  Das  Thermometer  stieg  noch  bis  104,8^,  bei  welcher 
Temperatur  die  eintrocknende  Salzmasse  stark  spritzte.  Ein  Fallen  des 
Thermometers  konnte  nicht  beobachtet  werden,  sondern  das  Thermometer 
stieg  beim  Eintrocknen  der  Salzmasse. 

Krystallisirter  Kali-Alaun  Alg(S04)3  +  K,SO^  +  24  H,0. 
A1,K,(S04)4     515,96       54,48     100  120,55 

24H2O  431,04       45,52       83,54     100 

947,00     100  183,54     220,55 


Siedetemperatni 

r 

Gewichtstheile  Salz  bei  100  Theilen 
Wasser. 

(Gewichtstheile 
Wasser  bei  100 

OC. 

Wasserfreier  Alaun 
AlECSO«)« 

Krystallisirter  Alaon 
AI  K  (804)1+ 12  Hl  0 

Difrereni 

Theilen  krystalli- 
sirtem  Aiaun. 

Diff»reiis 

100 
100,5 
101 

101,5   . 
102 

102,5   . 
103      . 
103,5   . 
104 

104,5   , 
105 

105,5   . 
106 

106,5   . 
106,7 

0 

17 

30,2 

41,8 

51,6 

60,4 

68,7 

76,7 

83,9 

90,7 

97,6 

103,9 

110,5 

116,9 

120,55 

355    ^^ 

224         ^l 
^         96 

9091      ****" 

00 

00 

^^      144 

^^        Sl 
84  9         ' 
'       24  <» 

25.5      f 

'^'*      49 
14  5 

lois     J! 
«•»     st 

1,1       ^'^ 
0 

Der  angewendete  Alaun  gab  mit  Kalilauge  gekocht  keinen  Ammo- 
niakgehalt zu  erkennen.  Bei  104,9^  wurde  die  kochende  Lösung  schwach 
milchig;  bei  106,3^  waren  Salzhäutchen  auf  den  Blasen  der  kochenden 
Lösung,  100  Theile  Wasser  enthalten  114,2  wasserfreien  Alaun  gelöst. 
Bei  106,7®  war  durch  Verdampfung  des  Lösungswassers  das  Gewicht  des 
angewendeten  krystallisirten  Alauns  wieder  hergestellt;  die  Temperatur 
106,7®  ist  also  die  Siedetemperatur  des  geschmolzenen  krystallisirten 
Kali-Alauns.  Bei  109®  konnte  man  am  Boden  mit  dem  Glasstab  eine 
zähe,  klebrige,  angebrannte  Masse  fühlen;  bei  110®  glich  die  Masse  einem 
fadenziehenden  Kleister.     Während   bei  weiterem  Eindampfen   das  An- 
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brennen  am  Boden  des  Kochgefässes  zunahm,  vermehrte  sich  auch  die 
Zähigkeit  der  sich  aufblähenden  Masse,  so  dass  ich  bei  114^  den  Ver- 
such einstellte.  Es  war  wenig  über  die  Hälfte  des  vorhandenen  Erys- 
tallwassers  verdampft. 

Unterschwe.fligsanres  Natron  Na^  Sg  O3  +  5  Hg  0. 

Na,SgOs     157,82       63,73     100  175,75 

5H,0  89,80       36,27       56,90     100 

247,62     100  156,90     275,75 


Siede- 

Gewichtgtheile Salz  bei 
100  Theilen  Wasser. 

Siede- 
tempera- 
tur OC. 

Gewichtstheile  Salz  bei 
100  Theilen  Wasser. 

tempera- 
tur OC. 

Wasserfreies 

Salz 

NaaSsOs 

Differenz 

Erystallisirte^ 

Salz 

Na,S,0,+ 

+  6H,0 

Differenz 

Wasserfreies 

Salz 

Na2S208 

Differenz 

Erystallisirtes 
Salz 

Na,S»Os  + 
+  5H,0 

Differenz 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 

«      14 

14 

27      '^ 
39      ^2 

^^  ^5 
59       l'^ 

^       9 
"        9 
^       9 
»^        9 

113        l 
122       • 
181,5     ''^ 

2^8     23,8 
50        26,2 
78  6     28.6 

108.1  f^'l 

nf    34;? 

399,7     f/ 

^^^»^    129  6 

^^^        932 

819.2  ^^^'^ 

113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 

131,5 

^^'-^     105 
152         f 

164 

m75  "-'^ 
2«^       35 

214,5      \f 
229         J'^ 

2**          8 
262 

283        28 
348        ^' 

^^^•2     319  9 
"»^'^      6262 

00 

Es  wurde  gross  krystallisirtes,  anscheinend  lufttrockenes  Salz  an- 
gewendet, ünterschwefligsaures  Natron  schmilzt  beim  Erwärmen  in  seinem 
Krystallwasser.  Bei  123,5^  begann  sich  ein  Salzhäutchen  auf  den  Blasen 
der  kochenden  Lösung  zu  bilden  nnd  bei  125,5^  war  die  Flüssigkeit 
schon  milchig  von  ausgeschiedenem  Salz,  obgleich  mit  dem  Glasstab  kein 
Salz  auf  dem  Boden  des  Kochgefässes  geftthlt  werden  konnte.  Die  Tempe- 
ratur von  125,5^  behielt  die  kochende  Lösung  während  des  Eindampfens 
nnd  der  folgenden  Salzausscheidung  lange  Zeit  bei.  Als  der  eingedickte 
Salzbrei  zu  spritzen  anfing,  sank  das  Thermometer  während  des  Ein- 
trocknens  der  Masse  bis  121^. 

Chlorlithium  LiClH-2HjjO. 
LiCl       42,37       54,12     100  117,96 

2  Hj  0     35,92       45,88       84,78     100 

78,29     100  184,78     217,96 
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i       ~ 

•TS 

02 


^ 


s 


OC. 


Gewichtstheile  Sah  bei  100  Tbeilen 
Wasser. 


Wasserfreies  Salz 
LiCl 

DitTerenz 


Erystaliisirtes 

Salz 
LiCl-r2H2  0 

Differenz 


•  'S 

OQ  g 

OC 


Gewichtstheile  Salz  bei  100  Theilen 
Wasser. 


Wasserfreies  Salz 
Lia 

Differenz 


Erystaliisirtes 

Salz 
LiCl  +  2H,0 

Differenz 


100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
HO 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 


0 

3,5 

7 

10 
12,5 
15 
17,5 
20 
22 
24 
26 
28 
30 
32 
33,5 
35 
36,5 
38 
39,5 
41 
42,5 
44 
45,5 
47 
48,5 
50 
51,5 
53 
54,5 
56 
57,5 
59 
60,5 
62 
63,5 
65 


3,5 

3.5 

3 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1,5 
1.5 
1,5 
Irb 
1,5 
1,5 
1,5 
1.5 
1.5 
1,5 
1.5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
1.5 
1.5 
1,5 
1,5 


0 
6,5 

13 

19,5 

26 

32 

38 

44 

50 

56 

62 

68 

74 

80 

86 

92 

98 
104 
HO 
116,5 
123 
130 
137 
144,5 
152,5 
160,5 
169 
178,5 
188 
197,5 
207 
218 
230 
242 
254,5 
267,5 


6,5 

6,5 

6,5 

6,5 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6,5 

6,5 

7 

7 

7.5 

8 

8 

8,5 

9,5 

9,5 

9,5 

9,5 
11 
12 
12 
12,5 
13 


135 

136 

137 

138 

139 

140 

141 

142 

143 

144 

145 

146 

147 

148 

149 

150 

151 

152 

153 

154 

155 

156 

157 

158 

158.5 

159 

160 

161 

162 

163 

164 

165 

166 

167 

163 


65 

66,5 

68 

69,75 

71,50 

73,25 

75 


77 

79 

81 

83 

85 

87,5 

90 

92,5 

95 

97,5 
100 
102^ 
105 
107,5 
110,5 
113,5 
116.5 
117,96  3 
119,5 
122.5 
125,5 
128,5 
131,5 
135 
138.5 
142,5 
146,5 
151 


1.5 

1.5 

1,76 

1,75 

1,75 

1,75 

2 

2 

2 

2 

2 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2.5 

2,5 

2,5 

2.5 

8 


3 
3 


8 

3 

3 

3 

3,5 

3,5 

4 

4 

4,5 


267,5 

282 

297,5 

315 

334,5 

356,5 

381,5 

409,5 

441,5 

477,7 

518,2 

563,1 

626,7 

701,6 

791,1 

900 

1035,1 

1307,2 

1445,8 

1763.6 

2231.5 

3241 

5518,4 

16554.0 

00 


14.5 

15,5 

17.5 

19,5 

22 

25 

28 

32 

36,2 

40,5 

44,9 

63,6 

74.8 

89,6 

108,9 

135,1 

172,1 

238,6 

317,8 

467,9 

1009,6 

2277,4 

11035,6 


Das  krystallisirte  Cblorlithium  ist  leicht  zerfliesslich  und  schmilzt 
im  eigenen  Krystallwasser ;  auch  das  wasserfreie  Chlorlithium  schmilzt 
bei  dunkler  Rothgluth   und  ist   bekanntlich  flüchtiger   als  Chlorkalium. 
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Der  Feuchtigkeitsgehalt  des  angewendeten  Salzes  wurde  durch  gelindes 
Glühen  festgestellt. 

Bei  159®  ist  der  Beginn  der  Salzhauthildung  auf  der  kochenden 
Ldsnng.  Bei  168®  wurde  die  kochende  Lösung  milchig  von  ausgeschie- 
denem Salz.  Die  Temperatur  168®  behielt  die  Flüssigkeit  sehr  lange 
während  des  Eindampfens  der  Lösung  bei,  bis  der  milchweisse  Salzbrei 
nmherspritzte.  Als  die  Masse  sich  der  Trockenheit  näherte,  sank  die 
Temperatur  bis  166®;  unter  Abgabe  der  letzten  Antheile  Feuchtigkeit 
stieg  dann  die  Temperatur  wieder. 

Chlornatrium  NaCl  (Moleculargewicht  58,36.) 


Siedetemperatur 
OC. 

Naa 

Differenx 

Siedetemperatur 
OC. 

NaCl 

Differenz 

100 
100,5 
101 

101,5   . 
102      . 
102,5   . 
103 

103,5   . 
104      . 
104,5 

ei  3'2 

9,6      ' 

124    ^*® 
'       9  ^ 

U  9       ' 
*       9  ^ 

17  9       ■ 

*''^     9  2 

^^»^     2  1 

^^'^     20 
23.5    ^*" 

105 

105,5   . 
106 

106,5   . 
107 

107,5   . 
108 

108,5   . 
108,8 

25,5 

2^'5    2  J 
29.5    20 

'^•5    2.0 
33.5    2  ij 

35,5    ,' 
40.7    ^'^ 

Es  wurde  scharf  getrocknetes  Salz  angewendet.  Bei  108,3®  er- 
schienen  die  ersten  kleinen  Krystalle  auf  der  Oberfläche  der  kochenden 
Flüssigkeit,  die  sich  bei  Entfernung  der  Flamme  sofort  zu  einer  Salz- 
kruste vermehrten.  Bei  108,5®  bildete  sich  eine  Salzhaut  auf  den  Blasen 
der  kochenden  Lösung ;  diese  Salzhaut  vermehrte  sich  beim  Eindampfen^ 
ohne  dass  die  Temperatur  höher  stieg  als  108,8®. 

Chlorkalium  KCl  (Moleculargewicht  74,41). 


Siedetemperatur 
OC. 

KCl 

Differens 

Siedetemperatur 
OC. 

KCl 

Differenx 

100 

100,5 

101 

101,5 

102 

102,5 

103 

108,5   . 

104      . 

104,5  . 

^      49 

*•»    43 
9,2 

!"^: 

20,1    j; 
23,4    JJ 

^^'"^     3  2 

''^'    3'2 
33,1    ^'^ 

105 
105.5 
106 

106,5   . 
107 

107,5   . 
108 
108,5   , 

3^-2    3,1 

42.4  ^• 

45.5  * 

48.4  l'l 

51.5  * 
54.5    ^• 
57,4    '''* 
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Es  wurde  scharf  getrocknetes  Salz  angewendet.  Die  ersten  kleinen 
Krystalle  waren  bei  107,7^  auf  den  Blasen  der  kochenden  Flüssig- 
keit sichtbar.  Bei  108,5^  bildete  sich  auf  der  Flüssigkeit  selbst  eine  Salz- 
hant.  Diese  Temperatur  108,5^  behielt  die  kochende  Flüssigkeit  während 
des  Eindampfcns  bei,  selbst  als  sich  schon  viel  Salz  aasgeschieden  hatte. 
Ein  Sinken  des  Thermometers  konnte  nicht  beobachtet  werden,  selbst  als 
fast  alles  Wasser  verdampft  war  nnd  die  Masse  zur  Trockenheit  gelangte. 
Salmiak  NH^Q  (Moleculargewicht  53,38). 


Siedetemperatur 
OC. 

Differenz 

Siedetemperatur 
OC. 

NH4CI 

Differeni 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 

^       6,5 
128    ''' 

2^7    ^'^ 
^**'    5,0 

29,7    ^^ 
39,6    5^4 

108      . 
109 

110      . 
111 

112  . 

113  . 
114 
114,8   . 

S«    5.6 
50.6    5.6 

56.2  ^  ,j 

61,9    ^0 
67,8    /j  » 

74,2  ?'} 

81.3  ^'' 
87,1 

Schon  bei  113^  zeigte  sich  Neigung  zur  Salzhantbildung;  das  Ther- 
mometer stieg  aber  immer  höher  bei  der  Concentration  der  Lösung  bis 
114,8^.  Auf  diesem  Pankt  blieb  es  lange  Zeit  imverändert  stehen,  wäh- 
rend sich  viel  Salz  ausschied.  Nach  und  nach  sank  das  Thermometer 
wieder  und  erreichte  endlich  im  steifen  Salzbrei  die  Temperatur  111,9®. 
Ein  niedrigerer  Stand  konnte  nicht  beobachtet  werden,  im  Gegentheil 
stieg  das  Thermometer  von  hier  ab  unablässig  in  dem  steifen  KxTstall- 
brei,  der  schliesslich  ganz  eintrocknete. 

Jodkalium  EJ  (Moleculargewicht  165,57). 


Siedetemperatur 
OC. 

Gewichtstheile  Salz 
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Bei  117,5®  war  eine  deatliche  Salzhaut  aof  der  kochenden  Lösung 
bemerkbar.  Die  Temperatur  stieg  noch  bis  118,5®,  welche  Temperatur 
das  Thermometer  lange  Zeit  beibehielt,  während  sich  immer  grössere 
Massen  Salz  ausschieden.  Selbst  als  die  eingedickte  Salzmasse  spritzte, 
stieg  das  Thermometer  nicht  höher  als  118,5®  C. 

Chlormagnesium  Mg Gl^ -|~  6  H^  0. 

MgClj       94,68       46,77     100  87,86 

6H,0     107,76       53,23     113,81    JLOO  _ 

202,44     100  213,81      187,86 
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Es  wurde  lufttrockenes,  krystallisirtes  Chlormagnesium  verwendet. 
Der  Anfang  der  Bildung  einer  Salzhaut  ist  bei  diesem  Salze  schwierig 
festzustellen,  es  scheint  die  Temperatur  122,5^  zu  sein;  bei  128,5*^  war 
die  kochende  Lösung  schwach  milchig  gefärbt  von  ausgeschiedenem  Salz. 
Bei  ungefähr  136<>  wurde  die  Flüssigkeit  breiartig  und  schäumte  stark 
auf.  Wurde  die  Lösung  so  weit  abgedampft,  dass  auf  100  Theile  Wasser 
87,86<^  Gewichtstheile  wasserfreies  Salz   (theiis  gelöst,    theils  breiförmig 
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aosgescbieden)  vorhanden  waren,  also  im  Yerhältniss  wie  im  krystalli- 
sirten  Salze,  so  war  der  Siedepunkt  151,5^.  Bei  weiterem  Eindampfen 
schäumte  der  Brei  auf,  die  Temperatur  stieg  unaufhaltsam,  das  Salz 
brannte  an  und  entwickelte  schliesslich  Salzsäuredämpfe. 

Chlorcalcium  CaClj  +  6H,0. 


CaCL      110,64       50,66     100 


102,67 


6H^0  107,76   49,34   97,39  100 


218,40  100     197,39  202,67 
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Es  wurde  lufttrockenes,  krystallisirtes  Salz  angewendet.  Bei  150^ 
war  die  ausgeschiedene  Salzhaut  auf  der  Oberfläche  der  kochenden  Flüssig- 
keit schon  ziemlich  dick  und  die  Salzmasse  schäumte  auf;  bei  160®  er- 
starrte die  Oberfläche  der  Salzmasse  sofort  zu  einer  festen  Kruste,  wenn 
die  eiserne  Schale  vom  Feuer  genommen  wurde.  Bei  178^  bildete  die 
Masse  einen  steifen  Brei  und  es  entwickelten  sich  kaum  noch  Wasser- 
dämpfe. Das  Salz  hielt  bei  dieser  Temperatur  das  vorhandene  Wasser 
energisch  zurück;  die  Temperatur  178®  blieb  sehr  lange  constant  und 
erst  bei  kräftiger  Vermehrung  der  Hitze  stieg  das  Thermometer. 
Die  Masse  enthielt  auf  100  Theile  Wasser  305  Theile  Ca  Gl,   und  ist 
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also  sehr  annähernd  zu  betrachten  als  Ca  Gl,  -[~  ^  ^2  ^*  lieber  den 
Schmelzpunkt,  noch  nicht  bis  zum  Glühen,  erhitzt,  verliert  die  Yerbin- 
dong  unter  starkem  Aufschäumen  alles  Wasser. 

Chlorstrontium  SrCl,  +  6H2  0. 

SrClj       157,94       59,44     100          146,56 
BH^O     107,76       40,56       68,23     100 

265,70     100  168,23     246,56 


Siede- 

Gkwichtstheile  Ralz  bei 
100  Theilen  Wasser 

Siede- 
tempe- 
ratur 
OC. 

Gewicbtstheile  Salz  bei 
100  Theilen  Wasser 

tempe- 
rator 
OC. 

Wasserfreies 
Salz 

SrClt 

Differeni 

Erystallisirtes 
Salz 

SrCli  +  6HtO 

Differenz 

Wasserfreies 
Salz 

SrCl, 

Differenz 

Erystallisirtes 
Salz 

Sra2  +  6H«0 

Differenz 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 

""    11 

11 

^'^  8  2 

28.7  ?'2 

36,2  !•* 
*3.2   1. 

*»•«  5I 
55,4  5.8 

60.8  l'^^ 

2?    2» 

-2I 

«^    22 

^^    23 

1^    25 
"5 

109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 

^^•2   5  2 

105,9  ri 

112.3    ^'* 

^^     31 

269  J; 

^*°     50 

^^^     95 
525    125 

810    ^^ 

Es  kam  lufttrockenes,  krystallisirtes  Salz  zur  Anwendung.  Bei  115,5^ 
begann  das  Bestreben  zur  Bildung  einer  Salzhaut;  bei  117^  fing  der 
Salzbrei  an  zu  spritzen;  das  Thermometer  stieg  noch  bis  119^  bei  starker 
Salzausscheidung  und  heftigem  Umherspritzen  der  Masse,  so  dass  das 
GefiKss  bedeckt  werden  musste.  Von  hier  ab  sank  das  Thermometer 
wieder  bis  116^  aber  nicht  tiefer.  Die  Salzmasse  trocknete  ein,  brannte 
an  und  das  Thermometer  kam  wieder  in's  Steigen. 


Chlorbaryum  BaCl2  +  2H2  0. 

BaClj      207,54       85,25     100  577,80 

2HaO       35,92       14,75        17,31      100 


243,46     100  117,31     677,80 
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Es  wurde  krystallisirtes  Salz  abgewogen.  Bei  104,4^  begann  sich 
eine  schwache  Salzhant  zn  bilden,  bei  104,9^  trttbte  sich  die  Fiflssigkeit 
ein  wenig,  ein  Zeichen,  dass  sich  Salz  auszuscheiden  anfing;  trotzdem 
blieb  das  Thermometer  sehr  lange  Zeit  anf  dieser  Temperatur  104,9^  steheut 
selbst  als  die  ganze  kochende  Lösung  ein  milchweisses  Ansehen  von  aus- 
geschiedenem Salz  hatte.  Erst  als  sich  grosse  Mengen  Salz  auf  dem 
Boden  ausgeschieden  hatten,  sank  das  Thermometer  langsam  und  er- 
reichte schliesslich  die  Temperatur  102,7^,  wobei  die  Salzmasse  anfing 
zu  spritzen  und  nahezu  trocken  war.  Von  da  ab  stieg  das  Thermometer 
in  dem  Maasse,  als  die  Salzmasse  vollständig  eintrocknete. 

Salpetersaures  Natron  NaNO,  (Moleculargewicht  S4,88). 
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Bei  118^  bildete  sich  auf  den  Blasen  der  kochenden  Flüssigkeit 
ein  Salzhäutchen,  bei  120^  war  die  Flüssigkeit  noch  klar  und  die  Salz- 
haut  war  stärker,  aber  schon  bei  120,1®  hatte  sich  viel  Salz  ausge- 
schieden und  die  Flüssigkeit  erschien  milchig  geförbt.  Das  Thermo- 
meter stieg  noch  bis  120,5®  bis  die  dicke  spritzende  Salzmasse  ein- 
trocknete. Ein  Sinken  der  Temperatur  beim  Eintrocknen  des  Salzes 
fand  nicht  statt. 


Salpetersaures  Kali  KNO,  (Moleculargewicht  100,93). 
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Bei  111®  bildete  sich  eine  dünne  Salzhaut,  die  bei  113®  stärker 
wurde;  bei  115®  spritzte  die  eingedampfte  kochende  Salzmasse.  Als 
aus  der  eintrocknenden  Salzmasse  nur  noch  spärlich  Wasserdämpfe 
entwichen,  konnte  einmal  die  Temperatur  115,3®  beobachtet  werden. 
Ein  Sinken  der  Temperatur  fand  beim  Eintrocknen  des  Salzes  nicht 
statt. 
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Salpetersaures  Ammoniak   NH4NO3 
(Molecalargewicht  79,90). 
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Es  wurde  scharf  getrocknetes,  krystallisirtes  Salz  angewendet.  Meine 
Beobachtungen  über  den  Salzgehalt  der  Lösungen  weichen  bei  gleichen 
Siedepunkten  erheblich  von  den  Angaben  Legrand 's  ab.  So  gibt 
Legrand*)  bei  der  Siedetemperatur  164^  einen  Salzgehalt   von  2084 

*)  Annal.  de  Ghim.  et  de  phys.  58,  423.  Poggendorff  s  Annalen  87,  379- 
Journal  für  praktische  Cheniie  1835. 

Fr«•^•>uiud,  Zi'itschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  30 
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Theilen  bei  100  Theilen  Wasser  an,  während  ich  nur  1558  Theile  Salz 
bei  100  Theilen  Wasser  fand.  Offenbar  war  das  von  Legrand  ange- 
wendete Salz  nicht  ganz  trocken  gewesen.  Nehme  ich  einen  Feuchtig- 
keitsgehalt von  nur  1,522  Jt  an,  so  enthielten  jene  2084  Theile  Salz 
31,72  Gewichtstheile  Wasser;  werden  diese  zum  Lösungswasser  hinzu 
gerechnet,  so  waren  (2084—31,72)  2052,28  Theile  Salz  in  131,72  Theilen 
Wasser  gelöst  oder  1558  Theile  Salz  in  100  Theilen  Wasser,  was  mit 
meinen  Beobachtungen  übereinstimmt.  Dieses  Beispiel  zeigt  recht  deut- 
lich-, welchen  bedeutenden  Einfluss  selbst  ein  geringer  Feuchtigkeitsge- 
halt eines  Salzes  auf  die  berechneten  Verhältnisszahlen  des  gelösten 
Salzes  zu  dem  Lösungswasser  ausübt. 

Wurde  eine  genau  abgewogene  Menge  dieses  trocknen  Salzes  mit 
nur  wenig  Wasser  übergössen  und  zum  Sieden  erhitzt,  und  bei  190'* 
Siedetemperatur  das  Thermometer  aus  der  Flüssigkeit  gezogen,  so  rauchte 
die  Thermometerkugel;  ein  Beweis,  dass  bei  dieser  Temperatur  schon 
die  Zersetzung  des  Salzes  beginnt.  Bei  weiterem  Eindampfen  entwichen 
mit  den  Wasserdämpfen  geringe  Mengen  weisser  Nebel  (salpetrigsaures 
Ammoniak);  bei  240^  war  alles  Wasser  verdampft  und  die  Salzmenge 
zeigte  wieder  ihr  ursprüngliches  Gewicht.  Da  bis  zu  dieser  Temperatur 
erhebliche  Mengen  des  Salzes  noch  nicht  zersetzt  waren,  so  kann  man 
die  Temperatur  240^  als  die  Siedetemperatur  des  geschmolzenen  Salzes 
betrachten. 


Salpetersaurer  Kalk  Ca (N03)2  +  2  Hg  0. 

Das  Salz  bildete  eine  geschmolzene  Masse  von  muschlichem  Bruch. 

Von  dem  angewendeten  salpetersauren  Kalk  zersetzten  5  g  genau 
2,67  g  wasserfreies  kohlensaures  Natron.  Das  Salz  hatte  also  die  Zu- 
sammensetzung Ca  (NOg)^  -\-  2  IIj,  0. 

Ca(N03)2   163,68   82     100     455,68 
2H2O      35,92   18      21,94   100 

199,60   100     121,94  555,68 
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Wasserfreies      Krystallisirtes 
Salz  '  Salz 


0 
12 
25,5 
39,5 
53,5 
68,5 
84 

101 

118 

135 

152,5 

170 

187,5 

205 

222.5 

240 

258 

276 

294 

312,5 

331,5 

351,5 

372 

394 

417,5 

443,5 

472 


12 

12,5 

14 

14 

15 

15,5 

17 

17 

17 

17,5 

17,5 

17,5 

17,5 

17,5 

17.5 

18 

18 

18 

18,5 

19 

20 

20.5 

22 

23,5 

26 

28,5 

31,5 


127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
151,97 


Ca  (N03>2 

Differenz 


215,5 

222,5 

230 

237,5 

245 

253 

261,5 

270 

278,5 

287 

296 

305 

314,5 

324 

333,5 

343,5 

354 

364,5 

375 

386 

397,5 

409 

420,5 

432,5 

444,5 

455,68 


7 

7,5 
7.5 
7,5 
8 

8,5 
8,5 
8,5 
8,5 
9 
9 

9.5 
9,5 
9,5 
10 
10,5 
10,5 
10,5 
11 

11,5 
11,5 
11,5 
12 
12 


Ca(N03)2  + 
+  2H2O 

Differenz 


503,5 

537 

571,5 

607 

648 

696 

751 

811 

877 

950 

1035 

1131 

1245 

1376 

1528 

1712 

1952 

2245 

2614 

3125 

3864 

4980 

6849 

10880 

24538 

00 


33,5 

34,5 

35,5 

41 

48 

55 

60 

66 

73 

a5 

96 

114 

131 

252 

184 

240 

293 

369 

511 

739 

1116 

1869 

4031 

13658 


Bei  141^  war  eine  kleine  Salzhaut  auf  der  kochenden  Lösung  zu 
erkennen;  bei  146^^  stellte  sich  auf  den  Blasen  der  kochenden  Lösung 
Salzhautbildung  ein,  diese  Haut  vermehrte  sich  beim  weiteren  Eindampfen 
<ler  Lösung.  Bei  150,5^  war  die  Lösung  durch  ausgeschiedenes  Salz 
trübe.  Die  Temperatur  151**  behielt  die  Lösung  lange  Zeit  bei,  bis  sie 
eine  dicke,  steife  Salzmasse  geworden  war,  die  nur  noch  wenig  Wasser- 
dämpfe abgab.  Die  vorhandene  Feuchtigkeit  wurde  energisch  zurück- 
gehalten.    Wurde  diese  breiige  Masse  in  eine  Porzellanschale  gegossen, 

30* 
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so  erstarrte  sie  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse  mit  strahl igeni 
Gefüge  und  liatte  wieder  die  Zusammsensetzung  Ca  1X03)2  -j-  2  I^,  0.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  schiesst  das  Salz  in  Verbindung  mit  4  Moleettlen 
Wasser  an  Ca (NOa)^  +  4  II2  0.     (Gmelin  B.  IL,  Seite  11)7.) 


Salpetersaurer   Strontian   Sr(X03)2 
(Moleculargewicht  210,98). 

Es  wurde  krystallisirtes,  wasserfreies  Salz  angewendet.  Setzt  man 
eine  verdünnte  Lösung  der  Kälte  aus,  so  krystallisirt  Sr(X03)2  +  ^  Ho  O. 
(Gmelin  B.  H.,  Seite   166.) 


I      Gewiehtstheile 

Siedetemperatur    1  Salz  bei  100  Tlieilen 
0  p  '  Wasser 

i  Sr  (N03)2 

I  Differenz 


100  . 
100.5  . 

101  . 
101,5  . 

102  . 
102,5  . 
103 
103,5  . 

104  . 
104,5  . 

105  .    , 
105.5  . 

106  . 
106,3  . 

Eine  bei  70'^  bis  80^  gesätt 


0 
12 
24 
34,8 
45 
54,4 
G3,6 
72,6 
81,4 
89,6 
1)7,6 
105 
112,2 
116.5 


12 

12* 

10,8 

10,2 
J),4 
0,2 
0,0 
8,8 

S,0 
7,4 
7  '^ 


igte  liösung  von  salpetersaurom  Stron- 
tian sciiicd  beim  Erwärmen  bis  90^  einige  kleine  Krystallc  auf  der  Ober- 
fläche aus,  deren  Menge  bei  100*^  zunahm.  Also  auch  salpetersauror 
Strontian  hat  sein  Löslichkeitsmaximum  in  gerinjrem  Maasse  unterhalb 
des  Siedepunktes.  Bei  106,3"  zeigten  sich  Salzhäutchen  auf  den  Bkisen 
der  kochenden  Lösung  und  bei  106,4"  trübte  sich  die  Lösung  von  aus- 
geschiedenem Krystallmehl.  Der  Siedepunkt  stieg  noch  bis  107",  welche 
Temperatur  die  trübe  Lösung  beim  Eindampfen  lange  Zeit  beibehielt. 
Vor  dem  völligen  Eintrocknen  der  Salzmasse,  als  nur  nocli  0  %  Wasser 
zugegen  waren,  sank  das  Thermometer  plötzlich  auf  10.^)'*  C. 
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Salpetersaurer  Baryt  Ba(N03)2  (Molcculargewicht  260,58). 


Siedetemperatur 
oC. 


Gewichtstheile 

Salz  bei  100  Thcileu 

Wasser. 

Piffer«»nz 


100   .  .  i 

0 

100,5  .  . 

12,5 

101   .  . 

20 

101,1  .  . 

27,5 

12.5 
13.5 


Wenn  beim  Eindampfen  der  Lösung  die  Temperatur  101,1^  beträgt, 
bclicideu  sich  auf  der  Oberfläche  der  kochenden  Lösung  kleine  Krystalle 
aus.  Bei  101,2'^  stösst  die  kochende  Flüssigkeit  und  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  sind  kleine  Krystalle  fühlbar.  Die  Lösung  erreicht  beim 
weitereu  Eindampfen  und  bei  fernerer  Ausscheidung  von  Salz  noch  die 
Temperatur  10 1,5*^,  welche  die  kochende  Flüssigkeit  lange  Zeit  beibe- 
hielt. Ein  Sinken  der  Temperatur  konnte  beim  Eindampfen  bis  beinahe 
zur  Trockenheit  nicht  beobachtet  werden. 


Salpctersaures  Blei  Pb(NOo)^  (Molcculargewicht  330,18). 


Siedetemperatur 
OC. 


Gewichtstheile 

Salz  bei  100  Theilen 

Wasser. 

DiiTerenz 


100   .  .  i 

0 

100,5  .  . 

11 

101   .  . 

26 

101,5  .  . 

44 

102   .  . 

6d 

102,5  .  .. 

87 

103   .  . 

111 

103,5  .  . 

137 

11 

15 
18 
21 
21 
24 
26 

Die  höchste  Temperatur  betrug  in  emaillirtem  Eisengefäss  103,5^. 
Zur  Biltlung  einer  Salzhaut  kam  es  nicht,  weil  das  ausgeschiedene  Salz 
sofort  zu  Boden  liel.  Diese  Temperatur  103,5"  behielt  die  Lösung  beim 
Kochen  lange  Zeit  bei,  selbst  als  sich  schon  viel  Salz  ausgeschieden  hatte 
und  die  Masse  einen  steifen  Krystallbrei  bildete. 

In  Glasgefässen  betrug  die  höchste  Temperatur  104,1^.  Beim  Her- 
ausfallen von  schon  sehr  viel  Salz  war  das  Tliermometer  um  0,4^  ge- 
sunken und  zeigte  103, 7^\ 
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Chlorsaures  Kali  KCIO3  (Moleculargcwicht  122,29). 


Siedetemperatur 
OC. 

1 

Gewichtstheile 

Salz  bei  100  Theilen 

Wasser. 

Differenz 

100      .    . 

0 

6,7 

7 

7,6 

8 

8,8 

8,8 

8,8 

100,5    , 
101 

6,5 
13,2 

101,5    . 
102 

20,2 

27,8 

102,5    . 
103 

35,8 
44,6 

103,5    . 
104 

53,4 
62,2 

104,4 

69,2 

Eine  Salzhaut  bildete  sich  auf  der  kochenden  Lösung  nur,  wenn 
durch  Daraufblasen  Abkühlung  hervorgebracht  wurde.  Beim  Eindampfen 
erreichte  die  Lösung  die  Temperatur  104,4^ ;  beim  weiteren  Eindampfen 
sank  das  Thermometer.  Bei  104,1^  hatte  sich  schon  viel  Salz  ausge- 
schieden, bei  103,6^  bildete  die  Masse  einen  dicken  Brei  und  spritzte, 
bei  103^  näherte  sich  die  Masse  der  Trockenheit,  weshalb  der  Versuch 
unterbrochen  wurde. 

Gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  HXa2P04  4- ^^  H^O. 

HNasjPO^     141,78       39,68     100  65,78 

215,52       60,32     152,01     100 


12H8  0 


357,30  100     252,01   165,78 


Siedetemperatur 
OC. 


Gewichtstheile 

wasserfreies  Salz  bei 

100  Theüen  Wasser. 

HNa2P04 

Differenz 


Gewichtstheile 

krystallisirtes  Salz 

bei  100  Theileu 

Wasser. 

HNa2P04+12H80 


100       .    . 

«ß    8,6 

^^•2    86 

25.8  8f 

^♦•*    85 
1             42.9    l'l 

'              514    ^"^ 

:       59.9  ll 

««'*    85 

76.9  ll 

85.3    J* 

93,7    l* 

102.1     ?'J 

110.5    ^'^ 

0 

100,5    . 

24,9 

101 

58,7 

101,5 

106,8 

102       . 

181,7 

102,5 

310,8 

103 
103,5    . 

.592,2 
1C8C,0 

104 

104,5    . 

105 

105.5    . 

106 

106,5    . 
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Das  Salz  schmilzt  vollständig  in  seinem  Krystallwasser. 

Der  Siedepunkt  des  geschmolzenen  krystallisirten  phosphorsauren 
Natrons  (HNa2P0^+ 12H3O)  ist  103,85*». 

Bei  106,4*^  erschienen  auf  der  Oberfläche  der  Blasen  der  kochen- 
den Flüssigkeit  schwach  trübe  Ausscheidungen  von  Salz  und  auf  dem 
Boden  des  Gefässes  konnte  man  mit  einem  Glasstab  geringe  Mengen 
von  sandartigem,  wasserfreiem  Salz  fühlen.  Bei  weiterem  Eindampfen 
wurde  die  Flüssigkeit  trüb  und  das  Thermometer  stieg  bis  106,8^  selbst 
bis  10t), 9^.  Die  Temperatur  106,8^  behielt  das  Thermometer  lange 
Zeit  bei,  während  sich  grosse  Mengen  wasserfreien  Salses  ausschieden; 
iiann  aber  sank  die  Temperatur  der  hoch  aufwallenden  Lösung.  Bei 
106*^  spritzte  der  dünne  Salzbrei  und  von  da  ab  sank  die  Temperatur 
schneller,  nach  und  nach  bis  102^,  selbst  bis  101,5^,  bis  die  Masse  ganz 
eintrocknete  und  das  Thermometer  wieder  stieg. 


Pyrophosphorsaures  Natron  Na4P2  O7  +  lOHjjO. 

Na^P.O^     265,60       59,66     100  147,88 

lOHgO        179,60       40,34       67,62     100 

445,20     100  167,62     247,88 

Das  pyrophosphorsaure  Natron  gehört  zu  denjenigen  Salzen,  welche 
ihr  Löslich keitsmaximum  unterhalb  100^  haben.  Eine  in  der  Wärme 
gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen  und  scheidet  Salz  aus.  Das 
Löslichkeitsmaximum  liegt  zwischen  60^  und  80®,  denn  oberhalb  und 
unterhalb  dieser  Temperatur  findet  Salzausscheidung  ans  der  klaren  con- 
centrirten  Lösung  statt. 

p]ine  conceutrirte  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Natrons  kocht  bei 
101,25^  und  enthält  bei  dieser  Temperatur  auf  100  Theile  Wasser 
102  Theile  krystallisirtes  Salz  gelöst. 


Borax  NagB^O^^- lOHjjO. 

Na^jB^O^     201,70       52,90     100  112,30 

IOH2O        179,60    _47,1^0       89,04     100 

381,30     100  189,04     212,30 
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Siedetemperal 

bur 

OC. 

100       .    . 

100,5 

101 

101,5 

102 

102.5    , 

103 

103,5    . 

104 

104,5    . 

104,6     . 

Gewichtstheile 
wasserfreier  Borax 

Na2B407 

hei  100  Theilen 

Wasser 


0 

8,()4 
17,2 
26.5 
37.5 
48,5 
61,2 

90,8 
109 
112,3 


Differenz 
8,64 

8,56 
9,3 
11 
11 
12,7 
14,2 
15,4 
18,2 


Gewichtstheile  ^     •  i  i.  i.»   -i 

1  »««*.  11-  •-*      n        '      Gewichtstheile 
krystallisirter  Borax.  ^, 

""»r-^lSt/?*^  i  bei  lO^^Thdlen 
bei  100  Iheilen     i,       ,  ,,.  .  ,       t> 
T«,                    krystallisirtem  Borax 

vV  asser  "^ 


1 


0 

17.7 

39 

03 

93,2 
140 
254,2 
452,4 
898,5 
5555,5 


Differenz I 

I 

17,7  I 
21,3 
24  I 
30.2  I 
46.SI 
114,2  1 
198,2  ' 

446,1 ; 

4657     I 


OC 
565 
256,4 
15Ö.7 
107,3 
71,43 
39,33 
22,10 
11,13 
1,8 
0 


Dif^renz 


308.6 
97.7 
51,4 
45,87 
32,10 
17,23 
10.97 
9,33 


Bei  103'*  bildete  sich  ein  Salzhäutchen,  die  Lösung  enthielt  dann 
auf  100  Theile  Wasser  254,2  Theile  krystallisirten  Borax  oder  auf 
100  Theile  Wasser  01,2  Theile  wasserfreien  Borax.  Der  Borax  schied 
sich  bei  weiterem  Eindampfen  der  Lösung  in  Form  kleiner  Krystalle 
aus;  bei  104,3^  spritzte  die  eintrocknende  Masse,  das  Thermometer  sank 
bis  103,5^,  stieg  aber  sehr  bald  wieder  in  der  erhärtenden  Krystall- 
masse.  Bei  104,6"  ist  alles  zugefügte  Wasser  verdampft  und  die  Kry- 
stallmasse  zeigt  wieder  das  Gewicht  vom  angewendeten  krystallisirten 
Borax.  Bei  110'  war  die  Hälfte  des  Krystallwassers  verdampft.  Der 
Versuch  wurde  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  wasserfreien  Borax  fortgesetzt. 

Weinsaures    Natron     Na^C^IItO^.  +  ^II^O. 

NaoC^H^Oß  193,62       84,35     100  539,03 

35,92        15,65        18,55      100 

•      229,54  'lOO    '       118,55    ~639,"03 


2  11^0 


Siedetemperatur 


100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
108,4 


Gewichtstheile  Gewichtstheile 

!^^'^n!!'T^'-i  ;  wasserfreies  Salz  bei 

bei  100  Theilen  loo  Theilen  Wasser. 
Wasser. 


0 

21.4 

44,4 

68,2 

93,9 

121,3 

150,9 

183 

218,8 

237,3 


Differenz 

21,4 
23,0 
23,8 
25,7 
27,4 
29,6 
32,1 
35,8 


Differenz 


0 

17,5 

35 

52 

69 

86 
103 
120 
137.5 
146 


17,5 

17,5 

17 

17 

17 

17 

17 

1 7,5 
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Bei  106, 7^^'.  bildete  sich  eine  Salzhaut  auf  den  Blasen  der  kochen- 
den Lösung.  Bei  108.4'^  wurde  die  Flüssigkeit  niilchig  trflbe  von  aus- 
geschiedenem Salz.  Beim  weiteren  Eindampfen  spritzte  der  Salzbrei; 
ein  nenuenswerthes  Sinken  des  Thermometers  konnte  nicht  beobachtet 
werden. 

Das  weinsaure  Natron  verliert  im  Luftbad  sein  Krvstallwasser 
(15,65  fü)  vollständig  bei  der  Temperatur  von  ir)0'\  Höhere  Tempe- 
ratur ist  zu  vermeiden. 


Neutrales  weinsaures  Kali  K^C^H^Og  +  ^'sH^^• 
K2^'4^40c     225,72       96,17      100  2513,58 
^l^ll^O               8,98          3,83         3,98 


234,70  100 


100 


103,98  2613,58 


Siedetemperatur 


Gewichtstheile 

krjstallisirt^s  Salz 

bei  100  Theilen 

Wasser. 

Differenz 


Gewichtstheile 

wasserfreies  Salz  bei 

100  Theilen  Wasser 


100 
101 
102 
103 
104 
105 
100 
107 
108 

lo:» 

110 

111 
11*> 
]U^ 

114 
115 


0 
18 
36 
54 
72 
90 
108 

1*26,5 

145 

163,5 

182 

201 

221 

242 

263 

284 


18 

18 

IS 

18 

18 

18 

18,5 

1.S.5 

1N,5 

KV) 

10 

20 

21 

21 

21 


0 

17,19 

34,15 

50,88 

67,  oS 

83,66 

99,64 

1 1 6,03 

132,11 

147.97 

1 63,62 

179,48 

195.96 

212,99 

229,79 

246,32 


Schon  bei  112,5"  bildeten  sich  zarte  Häutchen  auf  den  Blasen  der 
kochenden  Lösung;  bei  113*^  war  die  Salzhaut  deutlicher;  bei  115,5'^ 
trübte  sich  die  Lösung  von  ausgeschiedenem  Salz,  bei  115,6'^  spritzte 
der  steife,  krystallinische  Brei  und  das  Thermometer  sank  auffallend 
schnell  bis  112*^  herab.  Das  Salz  war  angebrannt  und  entwickelte 
brenzlichen  Geruch. 
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Setzt  DiaD  die  Krystalle  des  wcinsanren  Kalis  (Kj  C^  H,0„  -f*  's  Hj  0) 
wfilirend  24  Stunden  einer  Temperatur  von  155"  C.  im  Luftbad  aus.  so 
verlieren  sie  8,98^  Wasser,  die  Krystallc  behalten  ihre  Form  bei, 
werden  aber  milchig  und  trübe.  Uei  höherer  Temperatur  bräunen  sie 
sich  und  erleideu  Zersetzung. 

Tartarus  natronatus  NaKC^HiO^  +  4HjO. 
NaKCjHjOß     209,67        74,48      100  291,86 

4  H,0  _'^h—     -?°'^^       ^■*'^''      ^^^ 

281,51      100  134,26      391,86 


^ 

. 

lt  1 

4!S      £ 

1  J^ 

l 

lii 

1   Jl 

S~-2Ss 

3"^  "t^ " 

'    1 

i-r-HS 

; 

Iril 

|i^§l 

ili- 

li"§l 

UH 

°i    ^ 

6^   Ig 

a     ;= 

". 

^>     J 

£    Js 

100 

0 

1) 

oo 

11(!            3M 

"7»r "" 

30t 

-2r> 

17.3 

572 

117  1          31S 

31 

I0-' 

.■.S.Ö 

■M.rj 

3SH 

1  LH            34:i 

29 

103 

84 

si.:i 

i;i2 

ii;i          :»;(; 

2T.2 

IU4 

lly 

U8,l 

14.'» 

IM         .3;mi 

2.V. 

IW 

l.'>7 

84,8 

llfi 

1-21              414 

34 

lOß 

'208 

101 /i 

97 

13-2 

438 

ä« 

10B7 
1423 
2000 
3125 


Tartarus  natronatus  schmilzt  im  eigenen  Krystallwasscr:  der  Siede- 
punkt des  geschmolzenen  Salzes  liegt  hei  115,6"C.  IJei  weiterem  Ein- 
dampfen und  grosserer  Concenlration  wird  die  Flüssigkeit  dick  und  gleiclit 
bei  etwa  135"  einem  fadenziehenden  Syrnp ;  noch  höher  erhitzt  schmilzt 
die  glasartige  Masse.     Bei  ungefähr    153"   war    schwacher  empyreuma- 


der  Siedetemperaturen  mit  den  übrigpen  Eigenschaften  der  Salzldsongen.    45ö 

tischer  Geruch  bemerkbar,  ilic  Masse  schäumte  auf  und  fing  an  sich  zu 
bräunen,  der  Versuch  musste  deshalb  unterbrochen  werden.  Ans  der 
graphischen  Aufzeichnung  der  gefundenen  Siedepunkte  ergibt  sich,  dass 
der  Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Salzes  ungefähr  bei  165"  liegt. 

Essigsaures    Natron    NaCjHjO^  +  3H,0. 
NaCäHjO,      81,85       60,30      100  151,91 

SH^O  63,68        39,70    _Q5M      100 

135,73     100  165,84     25lV9i 


Wasserfreies 
Satz 


62^ 
79,7 
97.9 
118,1 


237.4 
2G9,4 
3-20,1 


50.7  I 


120,54        151.91    11 


814,5 

122G,2 
215G,2 
6250 


129.9 
204,6 
411,7 


Es  wurde  lufttrockenes,  krystallisirtes  Salz  angewendet.  Bei  123,5** 
zeigte  sich  ein  schwaches  Degiunen  zur  Salzhautbildnng  auf  der  kochen- 
den Irfisung,  aber  schon  bei  124"  war  die  Salzhaut  sehr  slark  und  hei 
125"  bildete  die  Masse  einen  zarten,  festen  Krystallbrci.  Das  Thermo- 
meter stieg  noch  bis  125,2",  behielt  diesen  Stand  nur  kurze  Zeit  und 
sank  dann  bis  123".  Es  entwichen  nur  noch  wenig  Wasserdämpfe  und 
das  Thermometer  kam  während  des  Entweicbens  der  letzten  Wasser- 
dämpfe wieder  in's  Steigen.  Die  letzten  2  MolecDte  Krystallwasser  ver- 
liert also  das  Salz  erst  bei  höherer  Hitze. 

NaC^HjO^        81,85      227,8 

2HjO  35,93      100 

117,78     327,8 
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Essigsaures  Kali  KCjjILOg   (Moleculargewicht  1)7,90). 
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Bei  158^  fing  sich  die  Neigung  zur  Salzhautbilduug  auf  der  kochen- 
den Lösung  zu  zeigen  an ;  die  Oberfläclie  der  Salzlösung  erstarrte  sofort 
zu  einer  Kruste,  sobald  das  Feuer  entfernt  wurde:  bei  160'^  war  aut 
der  kochenden  P'lüssigkeit  deutlich  eine  Salzhaut  siclitbar.  Je  concen- 
trirter  die  Lösung  wurde,  um  so  mehr  entwickelten  sich  saure  Dämpfe 
und  selbst  verdünnte  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  können  bei  der 
Siedehitze  nicht  neutral  erhalten  werden;  die  kochenden  Lösungen  rea- 
giren  immer  alkalisch. 
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Bleizucker  Pb (C^ H3 Og)^  +  3 H^ 0. 

Pb{C2H302)2     324,12       85,75     100  601,56 

3H.0  53,88        14,25        16,62     100 
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Um  die  Siedepunkte  der  höheren  Concentrationsgrade  und  nament- 
lich auch  des  geschmolzenen  krystallisirten  Bleizuckers,  sowie  des  ge- 
schmolzeneu wasserfreien  Bleizuckers  zu  bestimmen,  wurde  die  Tara  des 
erwähnten  Bechers  von  emaillirtem  Eisenblech  sammt  dem  Weissblech- 
deckel  notirt  und  genau  400^  krystallisirter  Bleizucker  eingewogen. 
Es  wurden  ungefähr  25  cc  destillirtes  Wasser  hinzugefügt,  der  Bleizucker 
geschmolzen  und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wurden  die  Siedetemperaturen  und  das  Gewicht  ermittelt  und  festgestellt, 
dass  bei  der  Siedetemperatur  106,4^  das  Gewicht  des  Bleizuckers  genau 
400^  betrug.  Beim  weiteren  Eindampfen  entwickelten  sich  schwach 
saure  Dämpfe  von  Essigsäure.    Wiederholte  Notirungen  der  Siedetempe- 
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ratur  und  des  Gewichtes  wurden  beim  weiteren  Eindampfen  vorgenommen. 
Bei  120,3^  bildete  sich  ziemlich  plötzlich  eine  Salzhaut,  die  Masse 
schäumte  auf  und  bildete  eine  zarte,  blättrige  Salzmasse,  die  nur  wenig 
Wassordampf  mehr  abgab.  Beim  Umrühren  und  weiteren  Erhitzen  kam 
die  Masse  wieder  in  Fluss.  Die  Temperatur  stieg  von  hier  ab  ziemlich 
schnell,  aber  es  fand  auch  Zersetzung  des  ruhig  schmelzenden,  wasser- 
freien Salzes  statt.  Anfangs  entwich  Essigsäure,  später  Aceton  und 
Kohlensäure  bis  eine  kohlige  Masse  zurückblieb,  die  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  ein  mennigrothes  Bleioxyd  gab. 


Kohlensaures   Natron   Na^COjj -f- lOH^O. 

Na^COj     105,83       37,08     100  58,92 

lOHjO      179,60       62,92     169,71      100 
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269,71      158,92 
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Bei  104,1^  fing  sich  ein  Salzhäutchen  auf  den  wallenden  Blasen 
der  kochenden  Flüssigkeit  zu  bilden  an.  Die  höchste  Temperatur,  welche 
die  kochende  Lösung  erreichte,  war  105^.  Diese  Temperatur  behielt 
die  Flüssigkeit  sehr  lange  Zeit  bei,  selbst  als  sich  schon  viel  Salz  aus- 
geschieden hatte.  Von  da  ab  sank  die  Temperatur  der  kochenden  Lö- 
sung in  dem  Maasse,  als  Salz  ausfiel,  und  erreichte  endlich  102'*,  ein 
tieferer  Stand  wurde  nicht  beobachtet.  Die  Salzmasse  trocknete*  schliess- 
lich ein. 
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Kohlensaures  Kali  KjC03+2H,0  nnd  2  K^COa  +  ailjO. 
137,93        79,34      100  383,99 
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Ks  wurde  scbarf  getrocknetes,  wasserfreies  kohlensaures  Kali  in  ab- 
gewogenen Mengen  zu  deu  Lösungen  verwendet.  Auf  der  kochenden 
Lesung  von  kohlensaurem  Kali  bildete  sich  bei  126"  ein  dünnes  Salz- 
liäutclicn,  bei  132"  erschienen  Salzhäutcben  auf  den  Blasen  der  kochen- 
den Lösung,  welche  sich  bei  134"  wesentlich  verstärkten.  Bei  135,7" 
verdickte  sich  die  Lösung  zu  einem  Brei,  das  Themionieter  sank  hierauf 
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bis  134,4^,  behielt  diesen  Stand  einige  Zeit  bei  und  stieg  allmählicli 
bis  134,9^.  Diesen  letzteren  Stand  behielt  das  Thermometer  ganz  auf- 
fallend lange  bei,  während  kaum  noch  ein  Entweichen  von  Wasserdanipf 
sichtbar  war.  Die  eingedampfte  Masse  enthielt  auf  100  Gewichtstheile 
KgCOjj  21,3  Gewichtstheile  Wasser.  Das  Feuer  musste  ganz  bedeutend 
vermehrt  werden,  wenn  weiterer  Wasserverlust  eintreten  sollte. 

lieber  den  Wassergehalt  des  krystallisirtcn  kohlensauren  Kalis  habe 
ich  mich  schon  bei  früherer  Gelegenheit  ausgesprochen  (Chemische  In- 
dustrie 1886,  No.  8). 

Wurde  eine  Lösung,  die  bei  120*^0.  siedet,  über  Nacht  zum  Krys- 
tallisiren  hingestellt,  so  schössen  zoUgrosse,  tafelförmige  und  zugespitzte 
Krystalle  an.  Sie  wurden  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  so  lange 
zwischen  erneuerten  Lagen  von  Fliesspapier  getrocknet,  bis  sie  an  das 
Papier  keine  merkliche  Feuchtigkeit  mehr  abgaben.  Die  Mutterlauge 
hatte  bei  25^^  C.  das  specifische  Gewicht  1,50. 

Der  Glüh  Verlust  des  so  getrockneten  Salzes  betrug  22,23  J^.  Das 
krystallisirte  Salz  konnte  aber  durch  mehrtägiges  Trocknen  zwischen 
Fliesspapier  bei  einer  Temperatur  von  60^  bis  70"  C.  ganz  trocken  er- 
halten werden.  Ein  Theil  der  Krystalle  fing  schon  an  zu  verwittern. 
Es  wurden  helle,  nicht  verwitterte  Krystalle  ausgelesen.  Der  Glühver- 
lust bei  diesen  scharf  getrockneten,  nicht  verwitterten  Krystallen  betrug 
18,79^.  Die  Krystallform  bietet  also  beim  kohlensauren  Kali  keine 
Garantie  für  eine  constante  Zusammensetzung,  da  die  Krystalle  einen 
Theil  des  Wassergehaltes  abgeben  können,  ohne  ihr  äusseres  Ansehen 
zu  verändern. 

Nach  Berzelius  (dessen  Lehrbuch  III.,  Seite  152)  enthalten  die 
Krystalle  20,47  ^  oder  2  Molecüle  Krystallwasser  und  die  Mutterlauge 
hat  (kalt  gewogen)  das  specifische  Gewicht  1,62. 

Meine' Resultate  stimmen  mithin  genügend  mit  den  Angaben  von 
Berzelius  überein.  Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  K^jQ^-j- 
2H2O  bestimmte  ich  zu  2,043  (Wasser  von  4^=1). 

Nach  der  Formel  K^C03  +  2Il2  0  ist  der  Wassergehalt  20,66  <t, 
nach  der  Formel  2K2C03-f  3H2O  ist  der  Wassergehalt  16,34  5(5. 

Ich  kann  den  Ansichten  Derjenigen  nicht  beistimmen,  welche  an- 
nehmen, dass  das  unter  normalen  Verhältnissen  krystallisirte  kohlensaure 
Kali  der  Formel  2K2COj,  +  3H2  0  entspreche.*) 

•)  Gmelin-Kraut,  Handbuch  der  Chemie,  G.  Aulla^'c,  B.  II.,  S.  23. 
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Um  dieses  letztgenannte  Salz  zu  erhalten,  dampfte  ich  eine  kochende 
Lösung  bis  zum  Siedepunkt  126^  ein  und  stellte  diese  concentrirte  Lö- 
sung in  einer  wohlverschlossenen  Flasche  bei  einer  Temperatur  von  50® 
bis-  1)0^  C.  zur  langsamen  Krystallisation  hin.  Selbst  bei  dieser  hohen 
Temperatur  schössen  hasselnussgrosse,  wohl  ausgebildete  Krystalle  von 
Kj, 003  +  21120  an.  Die  Mutterlauge  hatte,  bei  40^  C.  gewogen,  das 
specitische  Gewicht  1,615.  Beim  Erkalten  krystallisirten  aus  dieser 
Mutterlauge  wiederum  Krystalle  von  K2  CO3  -f-  2  Hg  0  und  die  Mutter- 
lauge hatte  dann  das  speciiische  Gewicht  1,58. 

Ich  will  durchaus  nicht  die  Existenz  eines  Salzes  2  K^  CO3  -f-  3  Hg  0 
in  Zweifel  ziehen,  aber  ich  muss  bekennen,  dass  es  mir  bis  jetzt  nicht 
möglich  war  dieses  Salz  aus  reinen  Laugen  zu  erhalten.  Städeler*) 
selbst  gibt  an,  dass  man  diese  Krystalle  namentlich  nach  Zusatz  von 
Aetzkali  zum  kohlensauren  Kali  erhält  und  bestreitet  die  Existenz  eines 
Salzes  K2CO3  +  2H2O. 

Wurde  eine  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Kali  bis  zum  Siede- 
punkt 114^'  C.  abgedampft  und  zur  Krystallisation  hingestellt,  so  schössen 
selbst  beim  Erkalten  bis  15^0.  keine  Krystalle  an;  aber  bei  einer 
Temperatur  von  10®  C.  erhielt  ich  ein  Krystallconglomerat,  welches^  von 
der  Mutterlauge  getrennt,  sich  vollkommen  bei  50®  bis  60®  trocknen  liess. 
Die  Mutterlauge  hatte  das  specifische  Gewicht  1,475. 

Die  scharf  getrockneten  Krystalle  verloren  beim  Glühen  31,1^ 
Krystallwasser.  Das  kohlensaure  Kali  hatte  also  die  Zusammensetzung 
Kg  CO3  +  4  Hg  0.  (Die  Theorie  erfordert  34,22  ^ .)  Dieses  Salz  ist  in 
verschlossenen  Gefässen  durchaus  luftbeständig,  wenn  das  Salz  von  der 
Mutterlauge  befreit  und  scharf  getrocknet  ist.  Das  specifische  Gewicht 
dieses  Salzes  fand  ich  zu  1,997  (Wasser  von  4®  C.  ^  1). 

Ich  bezweifle  nicht,  dass  man  aus  verdünnteren  Lösungen  in  der 
Frostkälte  Krystalle  mit  noch  höherem  Krystallwassergehalt  erhalten  wird. 

Aetznatron. 

Das  angewendete  Aetznatron  war  aus  der  chemischen  Fabrik  von 
H.  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen.  Es  bildete  eine  weisse  Masse 
von  blättrigen,  ausgebildeten  Krystallen,  die  sich  vollkommen  trocken 
anfühlte,  aber  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  anzog.  Das  Aetznatron 
war  frei  von  Chlorverbindungen,  frei  von  schwefelsauren  Salzen  und  gab 


*)  Lieb  ig 's  Annalen  188,  371. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  31 
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selbst  mit  Kalkwasser  nur  geringe  Trübung.  5  g  dieses  krystallisirten 
Aetznatrons  erforderten  111,2  cc  Normalkleesäure  (63//  im  Liter)  zur 
Sättigung,  entsprechend  (111,2  X  0,040)  =  4,448//  oder  88,96^6  Na- 
tronhydrat. —  Das  krystallisirte  Aetznatron  hatte  demnach  die  Zuani- 
mensetzung  nach  der  Formel  Na^O+lVs^^s^  ^^^^  2Na20  +  3H^O: 
oder  (NaOH)4  +  HjO. 

Wurden  300^  von  diesem  krystallisirten  Aetznatron  mit  wenig 
Wasser  geschmolzen  und  erhitzt,  so  stieg  das  Thermometer  bis  302'^, 
bei  welcher  Temperatur  der  Quecksilberfaden  dann  urplötzlich  in  die 
Höhe  schnellte,  so  dass  das  Feuer  sofort  entfernt  werden  musste.  Nach 
einigen  Minuten  der  Abktlhlung  wiederholte  sich  dieser  Vorgang.  In  der 
steifen  Masse  werden  nicht  alle  Theile  gleichmässig  erhitzt  sein.  Das 
plötzliche  Aufschnellen  des  Quecksilberfadens  fand  statt  bei  303^,  dann 
bei  305^,  dann  bei  310^.  Offenbar  hing  dieses  urplötzliche  Steigen  des 
Thermometers  mit  der  Abgabe  der  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  zusammen. 
Die  ruhig  schmelzende  Masse  wurde  noch  einige  Zeit  über  Feuer  stehen 
gelassen  und  zeigte  dann  das  Gewicht  267^  oder  89^1^  von  dem  ur- 
sprünglich angewendeten  Gewichte  des  krystallisirten  Aetznatrons.  Auch 
dieses  Ergebniss  zeigt,  dass  das  krystallisirte  Aetznatron  nach  der  Formel 
2  Na^  0  -|-  3  H^  0  zusammengesetzt  ist,  während  das  geschmolzene  Aetz- 
natron der  Formel  Naj,0-|-Hj,0  oder  Na  OH  entspricht. 

Krystallisirtes  Aetznatron  2Na^O  +  3H20. 

Natronhydrat  2(Na2  0  +  HjO)     159,80       89,89 
Wasser  HgO  17,96       11,11 

177,76     100 


Natron 

2Na2  0 

123,88 

69,68 

100 

230 

Wasser 

3HoO 

53,88 

30,32 

43,39 

100 

177,76 

100 

143,39 

330 

Natron hydrat  oder  geschmolzenes  Aetznatron 

Na^O  +  H^O  oder  Na  OH. 

Na^O   61,94   77,52  100     344,88 
11^  0    17,96   22,48   29     100 

79,90   100     129     444,88 
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0 
17 
30 
41 
51 
60,1 
70,1 
81,1 
93.5 
106,5 
120,4 
134,5 
150,8 
168,8 
187 
208,3 
230 
254,5 
281,7 
312,3 
345 
380,9 


17 
13 
11 
10 

9,1 
10 
11 
12,4 
13 
13,9 
14,1 
16,3 
18 
18,2 
21,3 
21,7 
24,5 
27,2 
30,6 
32,7 
35,9 
44.6 
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Gewichtstheile 
Natronhydrat 

NaOH 

bei  100  Theilen 

Wasser 
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00 

588,2 

333,3 

243,9 

196,1 

166,4 

142,6 

123,3 

107 

93.9 

83,1 

74,3 

66 

59,25 
53,5 
48 
43,5 
39,25 
35.5 
32 
29 
26,25 


254.9 
89,4 
47,8 
29,7 
23,8 
19,3 
16,3 
13,1 
10,8 
8,8 
8,3 
6,75 
6,75 
5,5 
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10526,3 
2-2222,2 

00 


Gewichtstheile 
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Natronhydrat 


50 

50,8 

57 

61.9 

69,1 

85.7 

88,8| 

111,2 

142,8 

190,5| 

200,7, 

205,1- 

261,l' 

353 

504 

714.4 

1079,7 

1800,5 

4074,7 

11696,9 


23,5 
21,05 
19 
17,2 
15,5 
14 
12,5 
11,25 
10 
8,75 
7.5 
6,52 
5,75 
5 

4,25 
3,5 
2.8 
2,15 
1,55 
0,95 
0,45 
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2,45 

2,05 

1,8 

1,7 

1,5 

1,5 

1,25 

1,25 

1,25 

1,25 

0,98 

0,77 

0,75 

0,75 

0,75 

0,7 

0,65 

0,60 

0,60 

0,50 


Aetzkali. 

Das    angewendete    geschmolzene   Aetzkali    war    ebenfalls    von    H. 
Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen. 

5  (j  erforderten  66,2  cc  Normalkleesäore  (63  g  im  Liter)  zur  Sätti- 
gung, entsprechend  annähernd  der  Zusammensetzung  KOH -4-1120 
(66,2  X  0,0562)  =  3,72^,   das  ist  74,4  5t     K,0-f  HaO 
oder  (66,2X0,0652)  =  4,316^,   <     <    86,825t   KgO  +  2HjO 
oder  (66,2X0,0742)  =  4,912^,   *     <    98,145t   K^O-fSHjO. 

Es  ist  bekannt,  dass  in  der  Kälte  aus  einer  Lösung  von  Aetzkali 
K^O+öHgO  krystallisirt. 

31* 
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KgO    94,04 

HgO    17,96 

112,00 

K^O    94,04 

2  HjjO  Jt5,92 

129>6 

KgO    94,04 

3HjO    53,88 


83,90 
16,10 

Too 

72,36 
17,64 
lÖÖ 
63,57 
36,43 


100 

19,10 
119,10 
100 

38,20 
138,20 
100 

57,29 


523,61 
200_ 
623,61 
261,80 
100 

"361,80 
174,55 
100 


K^O-I-II.O 
Wasser 

K,0+H,0 
Wasser 


623,60 
100 

"723^ 
311,80 
100 


100 
16,04 

116,04 
75,7a 
24,28 


147,92    100         157,29    274,55 


411,80    100 
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Wurden  300^  von    diesem  Aetzkali  im  Tiegel   mit 
geschmolzen  und  erhitzt,  so  stieg  das  Thermometer  unter 


wenig  Wasser 
Ve  rdampfung 
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<les  Wassers  allmählich  bis  315**;  auch  hier  fand  nngeföhr  von  dieser 
Temperatur  ab  ein  auffallend  schnelles  Steigen  des  Thermometers  statt, 
welches  mit  der  Abgabe  der  letzten  Antheile  Wasser  im  Zusammenhang 
steht;  sicherlich  waren  in  der  steifen  Masse  nicht  alle  Theile  gleich- 
massig  erhitzt  und  andere  Theile  mochten  eine  weit  höhere  Temperatur 
haben.  Der  Quecksilber  faden  stieg  schnell  bis  an  das  Ende  der  Scala 
(360").  Obige  300,17  hatten  40  j7  Wasser  verloren  und  das  Aetzkali 
«0?  2(i0  i;.  Es  wird  also  hei  dieser  Temperatur  KjO-|- 2  HjO  erhalten, 
oder  2  K  0  H  -|-  Ho  O.  Ueher  Nacht  war  die  Schmelze  zu  ausgebildeten, 
harten,  scharfkantigen  Krj'stallen  erstarrt. 

Beim  weiteren  Erhitzen  floss  die  Masse  schliesslich  ruhig  wie  Oel 
und  bildete  K^O^-H,  0  oder  KOH,  welches  beim  Erkalten  kein  krys- 
tallinisches  GcfUge  erkennen  licss. 

Krystallisirte  Kleesfture  CgH^04+2HjO. 
C^HjOj       89,78        71,42      100  249,94 

2  Hg  0  35,92        28,58       40,01      100 

125,70     iÖÖ  140,01     349,94 
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Es  warde  krystallisirte  Kleesäare  angewendet  nnd  hieraus  der  Gehalt 
an  wasserireier  Sänre  in  den  Losungen  berechnet.  Bei  116**  entwickelten 
sich  aas  der  siedenden  LOsung  Gasbtasen  nnd  schwach  stechende  Dämpfe, 
die  aber  bei  130"  zum  Niesen  nnd  Hasten  reizten.  Bei  132"  konnte 
reichliche  Gasentwickelung,  also  Zersetzung  der  Flüssigkeit  beobachtet 
werden.  Bei  150*  bildete  sich  plfitzlich  eine  Krystailhaut,  die  Flüssig- 
keit schäumte  auf  und  nach  Entfernung  der  Flamme  erstarrte  die  Lö- 
sung zu  einer  schaamigen  Masse.  Es  ist  bekannt,  dass  zwischen  150" 
nnd  160"  die  wasserfreie  Kleesäure  0,11,0,  sublimirt  erhalten  werden  kann. 


Krystallisirte  Weinsäure  OjHaOg  (Moleculargewicht  149,64j. 
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Um  die  Siedepunkte  der  hochconcentrirten  Lüsungen  der  Weinsäure 
zu  bestimmen  und  den  Siedepunkt  der  geschmolzenen  krystallisirten  Wein- 
säure zD  ermitteln,  wurden,  ähnlich  wie  beim  Tartarus  natronatas,  beim  Blei- 
zucker,  bei  der  Kleesfiure  und  bei  der  Citroneasäure,  400  ^  Weinsäure 
mit  etwa  50  cc  Wasser  übergössen  und  langsam  erw&rmt.  Es  wurden 
wiederholte  Wügungen  während  des  Eindampfens  vorgenommen.  Als  das 
liewicht  der  eingedampften  kochenden  Losung  wieder  400  jr  betrag,  war 
der  Siedepunkt  170**.  Es  ist  jedoch  hierbei  zu  bemerken,  dass  beim 
Kindampfen  dieser  concentrirten  LCsungen  theilweise  Zersetzung  der 
Weinsaure  eintrat.  Schon  unter  150"  war  ein  schwacher  brenzlicher 
tieruch  wahrnehmbar  and  die  FlQssigkeit  färbte  sieb  weingelb.  Beim  Siede- 
punkt ITO**  war  also  ein  Tbeil  der  Säore  in  BrenzweinsSure  umgewandelt. 


rysta: 


llisirte   Citronensäure  C„HgO,  +  H,0. 
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Bei  120®  fing  die  kochende  Flüssigkeit  an  sich  zu  trüben  von  aus- 
geschiedener (wasserfreier)  Säure.  Schon  bei  150®  war  ein  ganz  schwacher 
Geruch  nach  Zersetzungsproducten  wahrnehmbar;  die  Flüssigkeit  glich 
einem  milchigen,  kochenden  Syrup.  Bei  160®  war  der  Geruch  nach 
Aceton  etwas  stärker,  bei  170®  war  die  Flüssigkeit  gelblich  gefärbt,  bei 
180®  bräunlich. 

rV.  Betrachtungen  über  die  Krümmungen  der  Curven  der 
Siedetemperaturen    bei   gleich  massig   wachsendem    Con- 

centrationsgrade  der  Lösungen. 

Die  Zahlenwerthe  der  vorstehenden  Tabellen  sind  in  Tafel  II  und 
in  graphisch  in  ein  Curvennetz  aufgezeichnet  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  die  Siedetemperaturen  als  Abscissen  und  die  Salzraengen,  welche 
in  100  Theilen  Wasser  gelöst  sind,  als  Ordinaten  eingetragen  sind. 

Obgleich  sich  nun  die  Curven  der  Siedepunkte  in  der  mannigfal- 
tigsten Art  kreuzen  und  schneiden,  so  wird  man  doch  bei  näherer  Be- 
trachtung manche  Gesetzmässigkeit  aus  diesen  Aufzeichnungen  heraus- 
lesen können,  namentlich  wenn  man  Glieder  gleicher  Gruppen  mit  ein- 
ander vergleicht. 

Vor  Allem  wird  es  auffallen,  dass  sämmtli(;he  Curven  der  Tafel  II 
gegen  die  Abscissenachse  gekrümmt  sind,  während  sämmtliche  Curven 
der  Tafel  III  gegen  die  Ordinatenachse  gekrümmt  sind  und  erst 
im  weiteren  Verlauf  bei  hochsiedenden  Salzlösungen  und  bei  grösserer 
Concentration  ebenfalls  gegen  die  Abscissenachse. 

Wir  finden,  dass  die  Curven  der  Siedepunkte  aller  Salze,  welche 
m it  Krystall Wasser  krystallisiren  sich  gegen  die  Abscissen- 
achse krümmen.     Diesen  Satz  finden  wir  bestätigt  bei 

CaCl^   +CH2()  CalXOa)^    +2H.0        MgSO^     +7^,0 

SrClo   +6H2O  CaCNOj).    -f  411^0        ZnSO^     +7HoO 

MgClg  +  ßHoO  SrCNOg)^    +5Il2()         FeSO^     +7  ILO 

BaClg  +2H2O  Na  C,  H3  O2+ 3 II2  0        MnSO^     +^U^0 

Li  Cl     4"  2  Hg  0  (essigsaures  Natron)        Na^  So  O3  -|-  ^  H^  O 

Pb (Cjj II3 0^)2  +  3  H3 0      NasCO^   4- 10  ILO 
(Bleizucker)  Na^SO^   +IOH2O 

K2  C4  H4  0^5  4-  ^12  H.  0  AI  K  (SO J2  +  1 2  IL  O 

( weinsaures  Kali)  Na^  B^  0^  "|-  1 0  H_,  0 

Na^  C4  H4  0«  +  2  Hg  0  Na^H  v6^+  1 2  H.  O 
(weinsaures  Natron) 
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NaKC4H40g  +  4H^O 

(Tartarus  natronatus) 

Ferner  bei 

C2HoO,  +  2H,0 

(krystallisirte  Kleesäure) 

(krystallisirte  Citronen- 
säure) 
Ausnahmen  von  dieser  Regel  finden  statt  beim  Kupfervitriol  Cu  SO^  + 
5IL>(),  dessen  Curve  der  Siedepunkte  sich  gegen  die  Ordinatenachse 
krümmt,  indess  würde  auch  diese  Curve  sich  gegen  die  Abscissenachse 
krümmen,  wenn  wir  berechtigt  wären,  wie  bei  den  übrigen  Vitriolen 
7  Molecüle  Wasser  in  Rechnung  zu  ziehen.  (Die  Curve  ist  nicht  ein- 
gezeichnet.) 

Eine  fernere  Ausnahme  findet  statt  beim  kohlensauren  Kali 
Ko  CO3  +  2  Hg  0  (Tafel  II).  Die  Curve  der  Siedepunkte  krümmt  sich 
ebenfalls  gegen  die  Ordinatenachse  und  erst  später  gegen  die  Abscissen- 
achse. Wir  werden  sehen,  dass  die  Curve  sich  also  ganz  so  verhält 
wie  die  Curven  der  krystallwasserhaltenden  Salze  in  ihrem  wasserfreien 
Zustande.  Dieses  Verhalten  lässt  sich  beim  krystallisirten  kohlensauren 
Kali  erklären  durch  das  feste  Zurückhalten  seines  Krystallwassergehaltes 
und  durch  den  nachgewiesenen  Umstand,  dass  K^CO^  mit  mehr  als  zwei 
Molecülen  Wasser  krystallisiren  kann. 

Wir  finden  ferner,  dass  die  Curven  der  Siedepunkte  der  Lösungen 
aller  solcher  Salze,  welche  ohne  Krystallwasser  krystallisiren, 
sich  ebenfalls  gegen  die  Abscissenachse  krümmen.    (Taf.  II.) 
Wir  finden  dies  bestätigt  bei 

Na  NO3  K,  S(\ 

K  NO^  k'c2  H3  0^ 

NH4NO3  (essigsaures  Kali) 

Ba(X03)jj  es    schliesst   sich   diesem    Verhalten 

Pb  ( NO3  )2  an  diß  .wasserfreie  krystallisirte  Wein- 

KCIO3      .  säure  C^H^O^. 

Ausnahmen  von  dieser  Regel  finden  statt  bei  N  H^  Cl ;  K  Cl ;  Na  Cl ; 
KJ  (Tafel  III j;  auch  bei  (NH4)2S04  (Tafel  II).  Die  Ilaloidsalze  der 
genannten  Alkalien  verhalten  sich  wie  die  mit  Krystallwasser  krystalli- 
sircndcn  Salze  in  ihrem  wasserfreien  Zustande  und  schliessen  sich  also 
4lem  wasserfreien  Chlorcalcium,  Chlorstrontium,  Chlorbaryum  und  Chlor- 
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lithiam  an.  Wir  haben  uns  hierbei  zu  erinnern,  dass  wenigstens  das 
Chlornatrium  in  der  Frostkälte  mit  Kry stall wasser  krystallisirt.  Diese 
Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  Na  Cl  +  2  Hg  0. 

Wir  finden  ferner,  dass  die  Curven  der  Siedepunkte  aller  Salze 
welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren,  sich  sehr  abweichend  verhalten, 
wenn  wir  nicht  in  Betracht  ziehen,  wie  viel  krystallisirtcs  Salz,  sondern 
wie  viel  wasserfreies  Salz  in  100  Theilen  Wasser  gelöst  ist.  Als- 
dann krümmen  sich  die  Curven  anfangs  gegen  die  Ordinatenachse,  in 
ihrem  späteren  Verlauf  bei  leicht  löslichen,  hoch  siedenden  Flüssigkeiten 
gegen  die  Abscissenachse. 

In  dieser  Beziehung  erscheint  sehr  belehrend  die  Betrachtung  der 
Siedecurve  der  Lösungen  von  wasserfreiem  Chlorcalcium  (Tafel  III). 

Legen  wir  ein  gerades  Lineal  an  bei  dem  Siedepunkt  100^,  also 
bei  dem  Siedepunkt  des  reinen  Wassers,  und  führen  wir  das  Lineal  bis 
an  die  Chlorcalciumcurve  heran,  so  tangirt  die  gerade  Linie  die  Chlor- 
calciumcurve  bei  130,4®,  bei  welcher  Temperatur  eine  Lösung  siedet, 
die  auf  100  Theile  Wasser  102,67  Theile  wasserfreies  Chlorcalcium  ent- 
hält, oder  mit  anderen  Worten,  bei  welcher  Temperatur  das  geschmolzene 
kr3r8tallisirte  Chlorcalcium  (CaClj  +  ßHjO)  siedet. 

Bei  den  Siedepunkten  der  Chlorlithiumlösungen  (Taf.  III)  berührt  unter 
gleichen  Umständen  die  Tangente  die  Siedecurve  bei  140^,  während  das 
geschmolzene  krystallisirte  Chlorlithium  (LiCl+  211^0)  bei  158,5®  siedet. 

Bei  der  Siedecurve  des  essigsauren  Natrons  (Taf.  III)  findet  diese  Be- 
rührung der  Tangente  schon  bei  112®  statt,  während  das  geschmolzene 
krystallisirte  Salz  NaC^HjOg  +  SHjO  erst  bei  120®  siedet. 

Bei  der  Siedecurve  des  salpetersauren  Kalkes  (Taf.  III)  berührt  die  Tan- 
gente die  Curve  bei  131®  C,  während  das  geschmolzene  krystallisirte  Salz 
Ca(N03)2-|-2H2  0  bei  152®  siedet.  Aber  das  geschmolzene  krystallisirte 
Ca  (NOgjjj  4- 4  Hg  0  enthält  auf  100  Theile  Wasser  227,84  Theile  wasser- 
freien salpetersauren  Kalk;  eine  solche  Lösung  siedet  schon  bei  128,7®. 

Bei  der  Siedecurve  von  unterschwefligsaurem  Natron  (Taf.  III) 
findet  die  Tangentenberührung  bei  113®  statt,  während  das  geschmolzene 
krystallisirte  Salz  Na^  S^  0, -|- 5  H^  0  bei  117®  siedet. 

Bei  anderen  Siedecurven,  wie  zum  Beispiel  bei  denen  des  Chlor- 
magnesinms,  Chlorstrontiums  nnd  salpetersauren  Strontians  (Taf.  III)  er- 
reichen die  Curven  überhaupt  nicht  die  Krümmung  nach  der  Abscissen- 
achse. weil  die  mit  Krystallwasser  krystallisircnden  Salze  nicht  in  ihrem 
Krystallwasser  zu  schmelzen  vermögen. 

Namentlich  die  Curven  der  schwerlöslichen  schwefelsauren  und  phos- 
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phorsauren  Salze  zeigen  in  ihrem  kurzen  Laaf  nur  die  Krümmung  nach 
der  Ordinatenachse,  wenn  wir  in  Betracht  ziehen,  wie  viel  wasserfreies 
Salz  (nicht  krystall wasserhaltendes  Salz)  in  100  Theilen  Wasser  gelöst 
sind;  während  die  Siedepunkte  der  Lösungen  von  Salzen  mit  orga- 
nischen Säuren,  wie  Tartarus  natronatus  und  ßleizucker,  nur  ganz  im  Be- 
ginn eine  geringe  Krümmung  gegen  die  Ordinatenachse  zeigen  und  der 
ganze  übrige  Verlauf  sich  gegen  die  Abscissenachse  krümmt ;  ebenso  ver- 
hält  sich   die   wasserfreie  Kleesäure  und  die  wasserfreie  Citronensäure. 

Diese  Beobachtungen  berechtigen  zu  dem  Schluss,  dass  wir  in  den 
siedenden  Salzlösungen  so  lange  Krystallwasser  chemisch  gebun. 
den  mit  denSalzmoiecttlen  anzunehmen  haben,  als  die  Krümmung 
der  Siedecurve  sich  gegen  die  Ordinatenachse  richtet,  dass  wir  aber  neben 
dem  geschmolzenen  krystallwasserhaltcnden  Salz  wasserfreies  Salz 
in  den  Lösungen  anzunehmen  haben,  sobald  die  Krümmung  gegen  die 
Abscissenachse  beginnt  Ich  erlaube  mir  in  dieser  Beziehung  nochmals 
an  das  Verhalten  der  Chlorcalciumcurve  zu  erinnern,  weil  dieses  leicht 
lösliche  und  in  seinen  Lösungen  hoch  siedende  Salz  in  hervorragender 
Weise  Gelegenheit  zur  Benrtheilung  der  Verhältnisse  bietet. 

Dieser  Beugungspunkt  in  der  Siedepunktscnrve  hat  darin  seinen 
Grund,  dass  wir  bei  dieser  Betrachtungsweise  stets  wechselnde,  und  zwar 
abnehmende  Mengen  Lösnngswasser  bei  den  vorhandenen  Mengen 
krystallisirten  Salzes  in  Rechnung  ziehen,  zum  Beispiel: 

Gewichts-    Gewichts-       Gewichts-       Gewichts-      Gewichts- 

theile  theile  theile  theile  theile 

Lösnngs-   wa£»erfreie8       Lösongs-  krystallisirtes  wasserfreies 

Wasser  CaCls-feHtO   CaCl 

=  90,261  4-  19,739  101,75 

=  80,522  4-  39,478  103,75 

=  70,783  +  59,217  106,3 

=  61,044  4-  78,956  109,5 

=  51,305  4-  98,695  113,1 

=  2,61   +197,39  ,129,2 

=  0     -1-202,67  130,4 
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-1-202,67 
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+  47,33 
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143,2 

155 

176,7 

177,8 

178,3 
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Beugungspunkte  in  den  Siedepunktscurven  (Tafel  III)  finden  wir 
aus  diesem  Grunde  vertreten  bei  den  Lösungen  von  wasserfreien  Salzen: 
Chlorcalcium ,  Chlorlithium,  unterschwefligsaurem  Natron,  essigsaurem 
Natron,  salpetersaurem  Kalk,  kohlensaurem  Kali  und,  wie  schon  erwähnt, 
auch  bei  dem  krystallisirten  Salze  KgCOg  +  2  H^O  (Taf.  II),  ferner  bei  den 
Lösungen  der  wasserfreien  Citronensäure  und  der  wasserfreien  Kleesäure 
und  ebenso  bei  den  Laugen  von  Kalihydrat  und  Natronhydrat.  (Taf.  in.) 

Eine  nur  anfangs  schwache  Krümmung  gegen  die  Ordinatenachse  zeigen 
die  Siedepunkte  der  Lösungen  von  wasserfreiem  Tartarus  natronatus  und 
'Bleizucker. 

Neigung  zur  Bildung  des  zweiten  Theiles  der  Curve  (Krümmung 
gegen  die  Abscissenachse)  finden  wir  bei  Chlorstrontium,  Chlormagnc- 
sium  und  Salmiak  (Tafel  III). 

Der  zweite  Theil  der  Curven  fehlt  ganz  bei  den  schwerlöslichen 
Salzen :  kohlensaures  Natron,  schwefelsaures  Natron,  schwefelsaure  Mag- 
nesia, Zinkvitriol,  Eisenvitriol,  schwefelsaures  Manganoxydul,  Kupfer- 
vitriol, salpetersaurer  Strontian  (Tafel  III). 

Wir  haben  also  in  Betreif  der  Siedepunktscurven  drei  Arten  von 
Salzen  in  ihren  Lösungen  zu  unterscheiden 

1)  Salze,  welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren  in  ihrem  krystalli- 
sirten Zustande. 

2)  Salze,  welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren,    in    ihrem  wasser- 
freien Zustande. 

3)  Salze,  welche  ohne  Krystallwasser  krystallisiren. 

Aus  den  vorhergehenden  Untersuchungen  lassen  sich  folgende  Ge- 
setze aufstellen: 

Bei  gleichmässiger  Zunahme  der  Siedetemperatur  wachsen  die 
Differenzen  der  Salzmengen,  welche  in  einer  gleich  bleibenden  Wasser- 
menge gelöst  sind,  sowohl  bei  Salzen,  welche  mit  Krystallwasser  krystal- 
lisiren als  auch  bei  Salzen,  welche  ohne  Krystallwasser  krystallisiren. 
Zieht  man  aber  bei  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  die  Salzmolecüle 
in  ihrem  wasserfreien  Zustande  in  Betracht,  welche  in  einer  gleich 
bleibenden  Wassermenge  gelöst  sind,  so  vermindern  sich  bei  gleich- 
mässiger Zunahme  der  Siedetemperatur  anfangs  die  Differenzen  der  Salz- 
mengen, nehmen  aber  bei  leicht  löslichen  Salzen  im  weiteren  Verlauf 
bei  gleichmässiger  Siedepunktserhöhung  zu. 

Es  ist  nur  die  umgekehrte  Form  der  Ausdrucksweise,  wenn  ich  sage : 

Wenn  in  einer  gleich  bleibenden  Menge  Wasser  nach  und  nach 
gleich  grosse  Mengen  eines  krystallwasserhaltenden  Salzes  gelöst  werden, 
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oder  eines  Salzes,  das  wasserfrei  krystallisirt,  so  nehmen  die  Diffe- 
renzen in  den  Siedepunkten  ab.  —  Zieht  man  aber  bei  Salzen, 
welche  mit  Kr3'stallwasser  krystallisiren,  die  Salzmolecüle  in  ihrem  wasser- 
freien Zustande  in  Betracht,  die  in  einer  gleich  bleibenden  Wassermenge 
nach  und  nach  in  gleich  grossen  Mengen  gelöst  werden,  so  wachsen 
anfangs  die  Differenzen  derSiedetemperaturen,  nehmen 
aber  bei  Lösungen  grössercrMengcn  dieserwasser  freien 
Salze  ebenfalls  ab. 

V.  Betrachtungen   tlber   die  Uebereinanderlagerung   der 
Siedepunktscurven  bei  Lösungen  analog  zusammengesetz- 
ter  Salze   bei   gleichmässig   zunehmenden   absoluten  Ge- 
wichtsmengen der  Salze  in  den  Lösungen. 

Haben  wir  bis  jetzt  also  im  Allgemeinen  ein  Bild  erhalten  von  der 
Krümmung  der  Siedepunktscurven,   so  sind  wir  doch   noch  ohne   allen 
Aufschluss  über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Erhöhung  des  Siede- 
punktes   des  Wassers  durch   aufgelöstes  Salz   mit   den   übrigen    Eigen- 
schaften der  Salze  in  ihren  Lösungen. 

Werden  in  einer  gleich  bleibenden  Menge  Wasser  nach  und  nach 
gleich  grosse  absolute  Gewichtsmengen  Salz  gelöst,  so  finden  wir 
bei  analog  zusammengesetzten  Salzen  (und  Verbindungen)  folgende  Ueber- 
einanderlagerung der  Siedepunktscurven.  Die  höchst  siedende  Lösung 
ist  zuerst  genannt. 

Salze  und  Verbindungen  in  ihrem  wasserfreien  Zustande. 


LiCl 

MgCl, 

Ca(N03), 

NaNOg 

MgSO^     KjCOa 

KOH 

NaCl 

CaCl^ 

Sr(N03), 

NH^NOg 

NasjSO^    Na^COg 

Na  OH 

NH^Cl 

SrClg 

Ba(N03), 

KNO3 

ZnSO^ 

KCl 

BaClg 

KA1(S0J2 
MnSO^ 

FeSO^ 

Tafel  III 

III 

III 

II 

III           III 

III 

Bei  näherer  Betrachtung  finden  wir  jedoch,  dass  die  Siedecurven, 
selbst  bei  analog  zusammengesetzten  Verbindungen  keineswegs  immer 
gleichmässigen  Verlauf  zeigen.  Einige  Curven  von  derselben  Gruppe 
schneiden  sich  sogar  in  ihrem  Verlaufe. 

P^in  solches  Schneiden  der  Siedecurven  findet  zum  Beispiel  statt  bei 
den  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron ;  anfangs 
liegt  die  Curve  des  kohlensauren  Kalis  unter  der  Curve  des  kohlensauren 
Natrons  später  jedoch  über  der  letzteren. 
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Bei  der  Siedetemperatur  103,3^  C.  enthalten  beide  Lösungen  auf 
100  Theile  Wasser  35  Gewichtstheile  wasserfreies  Salz  gelöst. 

In  gleicher  Weise  schneiden  sich  die  Siedecurven  von  Kalihydrat 
und  Natronhydrat;  auch  hier  liegt  anfangs  die  Curve  des  Kalihydrates 
unter  der  Curve  des  Natronhydrates,  später  jedoch  über  derselben.  Bei 
der  Siedetemperatur  139®  enthalten  beide  Lösungen  auf  100  Theile  Wasser 
91  Gewichtstheile  Kalihydrat,  respective  Natronhydrat  gelöst. 

Salze  und  Verbindungen  in  ihrem  Krystallwasser 

enthaltenden  Zustande. 
Die  Uebereinanderlagerung  der  Siedcpunktscurven  ist  folgende: 
Mg  Clj  +  6  H,  0     Mg  SO4  +  7  Hg  0     kry stall isirte  Weinsäure, 
Ca  CI2  -i-  6  H,  0     Zn  SO4  4-  7  Hg  0  «  Kleesäure, 

SrCU   +6H2O     FeSO^-f7H20  «  Citronensäure. 

Tafel  II  II  II 

Auch  hier  sehen  wir,  dass  sich  die  Siedecurven  der  Kleesäure-  und 

der  Citronensäurelösungen  schneiden.  Anfangs  liegt  die  Curve  der  Klee- 
säure über  der  Curve  der  Citronensäure,  später  jedoch  unter  der  letz- 
teren. Bei  der  Siedetemperatur  115,5®  C.  enthalten  beide  Lösungen  auf 
100  Theile  Wasser  583  Gewichtstheile  krystallisirter  Säure  gelöst. 

Diese  Beispiele  beweisen  zur  Genüge,  dass  sich  kein  allgemein  gültiges 
Gesetz  für  die  Siedetemperaturen  nachweisen  lässt,  wenn  wir  die  Salze  (Ver- 
bindungen) nach  den  gelösten  absoluten  Gewichtsmengen  in  Betracht  ziehen. 

Da  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  in 
hervorragender  Weise  Functionen  des  Moleculargewichtes  sind,  so  stand 
zu  erwarten,  dass  ein  Aufschluss  über  diese  bis  jetzt  unbekannten  Verhält- 
nisse nur  zu  erhalten  sei,  wenn  man  die  Salze  nicht  nach  ihren  absoluten 
Gewichtstheilen,  sondern  nach  ihren  Moteculargewichten  in  Betracht  zieht. 

Ich  habe  daher  in  nachfolgender  Tabelle  die  Siedetemperaturen  der 
Salzlösungen  verzeichnet,  wenn  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gleich- 
massig  wachsende  Moleculargewichtsm engen  der  Salze  gelöst  sind. 

Vergleichen  wir  die  Siedepunkte  der  Lösungen  der  wasserfrei  krys- 
tallisirenden  Salze  NaNOj,,  NH^NOj,  KNO3  mit  dem  ebenfalls  wasser- 
frei krystallisirenden  Salze  Pb(N03)2,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  wir 
hier  nicht  eigentlich  moleculare  Gewichtsmengen  mit  einander  vergleichen 
können,  sondern  vielmelir  chemisch-aequivalente  Gewichtsmengen,  denn 
2  Atome  der  einwerthigen  Elemente  Na  und  K  und  2  Molecüle  der 
Verbindung  NH^  werden  in  ihren  Salzen  durch  1  Atom  des  zweiwer- 
thigen  Elementes  Pb  substituirt. 
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Wir  haben  daher  mit  einander  zu  vergleicbeD 

NaNOj   Moleculargewicht     84,88 

NH,NO,  -  79,90 

KNOj  .  100,93 

mit  der  Gewichtsmenge 

Pb(N03)„ 


Dasselbe  gilt  beim  Vergleich  von 

KC,H,0,  Pb  (C^  H .  0^), 

und  NaCjHjO,     ""  2 

Oller  beim  Vergleich  vou 

Na,SO^  KAI  (SO,). 

MgSO.    mit  -        ;     *'* 

ZnSO^  ^ 

Wenn  ich  dessen  ungeachtet  im  Folgenden  von  Holecnlargewichten 
rede,  und  nicht  von  chemisch-aequivalenten  Gewicht$mengen,  so  glaube 
ich  nicht,  dass  ein  MissversUndniss  möglich  ist,  nm  so  weniger,  als  ich 
immer  die  chemische  Formel  beifüge. 
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Die  graphische  Üarstellnng  <lieser  Siedeten peratureo  bofiDden  siel 
auf  Tafel  IV  und  Tafel  V  nnd  zwar  enthält  Tafel  IV  die  Siedetempe 
ratoren  der  LOsnngen  von  Salzen  in  ihrem  wasserfreien  Zustande,  Tafel  \ 
hingegen  die  Siedetemperataren  der  Lüsangen  von  Salzen  (Verbindungen^ 
in  ihrem  Krystallwasser  enthaltenden  Zustande. 

Die  Abscissen  entsprechen  auch  hier  den  Siedetemperaturen,  dii 
Ordinalen  hingegen  geben  die  Anzahl  der  gelüsten  Salzmolectlle  an. 

Bei  der  Vereinigung  der  Salze  zu  einer  Gruppe  war  fOr  mich  maass 
gebend  einestheils  die  analoge  cheniisclie  Zusammensetzung,  anderntheil 
der  gleichmässigc  Verlauf  der  Siedecurven.    So  linden  wir  beispielsweise 
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dass  die  Siedecurve  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  sich  nicht 
vergleichen  lässt  mit  der  Siedecurve  der  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Natron;  sondern  dass  die  Siedecurve  des  wasserfrei  krystallisirenden 
schwefelsauren  Kalis  gleichmässigen  Verlauf  hat  mit  der  Siedecurve  des 
ebenfalls  wasserfrei  krystallisireuden  schwefelsauren  Ammons;.  während 
die  Siedecurve  der  Lösungen  von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron 
(Tafel  IV)  sich  den  Siedecurven  der  Lösungen  von  wasserfreier  schwefel- 
saurer Magnesia  und  wasserfreiem  Zinkvitriol  anschliesst,  welche  Salze 
mit  Krystallwasser  krystallisiren.  Dieser  Umstand  bestätigt  aufs  Neue 
meine  Annahme,  dass  bei  der  Siedetemperatur  die  Salze  Krystallwasser 
in  der  Lösung  fest  gebunden  halten,  wie  ich  dies  schon  weiter  oben  bei 
der  Siedecurve  von  Chlorcalciumlösungen  nachgewiesen  habe. 

Wir  finden  auch,  dass  die  Siedecurve  der  Lösungen  von  salpeter- 
saurem Blei  in  ihrem  Verlauf  weit  mehr  Aehnlichkeit  hat  mit  den  Siede- 
curven von  Kali-  und  Natronsalpeter,  als  mit  den  Siedecurven  von  salpeter- 
saurem Kalk  und  Strontian  (Taf .  IV).  Diese  Grtlnde  sind  es,  welche  fttr  mich 

maassgebend  waren,  die  Siedecurve  von ■     mit  denen  der  Alkali- 

salze  zusammenzustellen. 

Ich  bekenne,  dass  solche  Gruppirungen,  wie  Glaubersalz  mit  der 
Magnesiagruppe  oder  mit  Thonerdesalzen  —  Eisenvitriol  und  Mangan- 
vitriol mit  den  Alkalisalzen  —  Bleisalze  mit  den  Alkalisalzen  —  chlor- 
saure Salze  mit  salpetersauren  Salzen,  erkünstelt  und  gewaltsam  erscheinen. 
Bei  ähnlichem  Verlauf  der  Siedecurven  habe  ich  diese  Salze  auch  nur 
vorläufig  und  versuchsweise  zu  einer  Gruppe  zusammen  gestellt. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  bei  diesen  Betrachtungen,  wo  wir  gleiche 
moleculare  Gewichtsmengen  in  den  Lösungen  vergleichen,  nirgends  ein 
Schneiden  oder  eine  Kreuzung  der  Siedecurven  bei  Gliedern  ein  und 
derselben  Gruppe  stattfindet.  Es  schneiden  sich  also  nicht  mehr  die 
Siedecurven  der  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron,  auch  nicht 
die  Siedecurven  der  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Natronhydrat  (Tafel  IV) 
oder  der  Lösungen  von  krystallisirter  Citronensäure  und  krystallisirter 
Kleesäure  (Tafel  V). 

Auch  die  Uebereinanderlagerung  der  Siedecurven  ist  in  einzelnen 
Fällen  eine  andere,  wenn  gleichgrosse  moleculare  Gewichtsmengen  in 
einer  gleich  bleibenden  Menge  Wasser  gelöst  sind,  als  wir  bei  den  abso- 
luten Gewichtsmengen  gefunden  haben. 
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VI.  Die  Uebereinanderlagerung  der  Siedecarven  bei 
gleichen  molecularen  Gewichtsmengen  in  der  Lösung. 

a)  bei  Salzen  und  Verbindungen  in  ihrem  wasserfreien  Zustande. 

(Hierzu  Tafel  IV.) 

LiCl         Mga^  —  NaNOj  K2SO4  Na,  8,0, 

NaCl       CaClj         CaCNO^),         NH4NO3         (NH4)^S04     Na^SO^ 
KCl  SrCl,         Sr(N03)j         KNO3  MnSO^  MgSO^ 

NH4CI        —  Ba(N03)jj         ?M?_23)2        FeSO^  ZnSO^ 

2 

KOH  KjCOa  KC^H^O^  K^C^H^Og 

Na  OH         Na^COj  NaC^HgO^  NaKC^H^Og 

PbJC,H3  0,),        Ka^C^H^Oe 

b)  bei  Salzen  und  Verbindungen  in  ihrem  Krystallwasser  enthaltenden 

Zustande. 
(Hierzu  Tafel  V.) 

MgClg  +  6H,0  MgSO^  +  THgO  MnS04  +  4H^O 

CaCl,  +6H,0  ZnSO,  +  7H,0  KA1(S0,),+ 12H^ 

SrClj   +6HjO  FeSO^+TH^O 

NaCjHaOg    +3H2O  krystallisirte  Weinsäure, 

Pb^[C^^Vf3H^  ^  Citroneusaure, 

«  Kleesäure. 

Bei  anderen  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  lässt  sich  ein  gleich- 
massiger  Verlauf  der  Siedepunktscurven  nicht  nachweisen,  zum  Beispiel 

nicht  bei     Na^  CO3  +  1 0  H,  0     und     Nag  SO^  +  1 0  H^  0 :  vielleicht 
aber  bei     Na^  CO3  +  1 0  H,  0       *      Na^  H  PO^  +  1 2  H^O, 

oder  bei     Na, SO^  +  1 0 H^ 0       *      —-^——-^ ^— • 

Zu  LiCl  +  2H20  fehlt  bis  jetzt  jedes  Pendant,  wenn  wir  nicht 
etwa  Ba  Cl^  +  2  H^  0  damit  vergleichen  wollen.  Die  Siedecurve  der  Lö- 
sungen von  Cu  SO4  -|~  ^  ^2  ^  ^\^^\\.  ohne  jede  Analogie  da,  da  sich  die 
Siedecurve  der  Lösung  dieses  Krystallwasser  haltenden  Salzes  ganz  aus- 
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nahmsweise  gegen  die  Ordiuatenachse  krammt  (Tafel  Y).  (Es  ist  schon 
weiter  oben  nachgewiesen  worden,  dass  sich  ebenfalls  eine  KrtUnmung 
gegen  die  Abscissenachse  herausstellt,  wenn  wir  das  Salz,  wie  bei  den 
übrigen  Vitriolen,  mit  7  Molecülen  Wasser  in  Rechnung  bringen  dürfen.) 


Es  drängt  sich  uns  die  Frage  auf,  welches  die  innere  Ursache  ist, 
dass  einige  Salzlösungen  höher  sieden,  als  andere. 

Dass  bei  Lösungen  ein  und  desselben  Salzes  die  concentrirteren 
Lösungen  höher  siedei^  als  die  minder  concentrirteren  Lösungen,  nimmt 
uns  nicht  Wunder.  Da  die  wachsende  Menge  des  Salzes  den  Siedepunkt 
des  Wassers  erhöht,  so  suchen  wir  den  Grund  in  einer  Massenanziehung 
oder  in  einer  Verwandtschaft  des  Salzes  zum  Wasser. 

VIL  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit 
dem  Moleculargewicht  der  gelösten  Salze. 

Wenn  also  bei  den  Lösungen  ein  und  desselben  Salzes  di^ 
jenige  Lösung  am  höchsten  siedet,  welche  das  meiste  Salz  enthält,  so 
könnte  man  vermuthen,  dass  wenn  eine  gleiche  Anzahl  verschiedener 
Salzmolecüle,  jede  in  einer  gleich  grossen  Menge  Wasser,  gelöst  sind, 
auch  diejenige  Lösung  den  höheren  Siedepunkt  haben  mOsste,  welche 
das  Salz  mit  dem  grösseren  Moleculargewicht  enthält. 

Ein  einziger  Blick  auf  die  Curventafeln  IV  und  V  belehrt  uns  aber, 
dass  dies  durchaus  nicht  der  Fall  ist.  Im  Gegentheil  sieden  bei  Gliedern 
einer  Gruppe  in  den  bei  Weitem  meisten  Fällen  bei  gleicher  molecularer 
Ck)ncentration  die  Lösungen  von  Salzen  mit  kleinerem  Moleculargewicht 
höher,  als  die  Lösungen  von  Salzen  mit  grossem  Moleculargewicht. 

Lösen  wir  beispielsweise 

in  100  Gewichtstheilen  Wasser  7  Molecüle(  —  j  =  29,6  g  LiCl 

in  anderen  100  *  *       7       *        (  — j  =  52,l^KCl 

so  siedet  die  erstere  Lösung  erst  bei  111,9^0.,  aberxlie  letztere  Lösung 
schon  bei  107,6<>C. 

Während  7  Molecüle  =  52,1  (^  KCl  den  Siedepunkt  des  Wassers  um 
7,6^  C.  erhöhen,  bewirken  schon  5,05  Molecüle  =  21,4  (^  LiCl  die  gleiche 
Erhöhung  des  Siedepunktes  (Tafel  IV). 

Eine  Massenanziehung  in  dem  Sinne,  dass  bei  gleicher  molecularer 
Concentration  der  Lösung  dasjenige  Salz,  welches  die  grösste  Gewichts- 
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menge  oder  die  grösste  Yolamenmenge  repräsentirt ,  das  Wasser  am 
meisten  verhindert  zu  sieden,  mithin  die  Siedepnnktserhöhang  herbei- 
führt, eine  solche  Massenanziehung  findet  also  nicht  statt. 

Ich  werde  weiter  unten  nochmals  Gelegenheit  nehmen,  auf  den  Zn- 
sammenhang der  Siedepunktserhöhung  mit  den  Moleculargewichten  zurück- 
zukommen. 

VIII.  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit 
den  specifische4i  Gewichten  der  Salzlösungen. 

Werden  in  einer  gleich  bleibenden  Menge  Wasser  gleichmässig 
wachsende  moleculare  Gewichtsgrössen  eines  wasserfreien  Salzes  gelöst, 
so  bilden  die  specifischen  Gewichte  dieser  Lösungen  in  ihrer  graphischen 
Darstellung  Curven.*)  Die  Differenzen  der  specifischen  Gewichte  nehmen 
ab  mit  der  gleichmässig  wachsenden  Anzahl  der  Molccttle  des  gelösten  Salzes. 

In  der  Uebereinanderlagerung  dieser  Gurven  der  specifischen  Ge- 
wichte der  Salzlösungen  herrscht  sogar  eine  so  grosse  Gesetzmässigkeit, 
dass  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  ein  Schneiden  der  Curven  beobachtet  wird. 

Bei  Gliedern  einer  Gruppe  hat  stets  diejenige  Lösung  das  höhere 
specifische  Gewicht,  welche  bei  gleicher  Anzahl  gelöster  Salzmolecüle 
das  Salz  mit  dem  grösseren  Moleculargewicht  enthält. 

Da  also  die  Uebereinanderlagerung  dieser  Curven  genau  in  dem- 
selben Sinne  stattfindet  wie  die  Reihenfolge  der  Moleculargewichte 
(wenn  auch  nicht  proportional  der  Grösse  der  Moleculargewichte),  so 
würde  ja  eine  Uebereinstimmung  in  der  Zunahme  der  Siedetemperaturen 
mit  der  Zunahme  der  specifischen  Gewichte  der  Lösungen  gleichbedeutend 
sein  mit  einer  Uebereinstimmung  in  der  Zunahme  der  Siedetemperaturen 
mit  der  Zunahme  der  Moleculargewichtserhöhung  der  Lösungen. 

Eine  Lösung  von  4  Molecülen  (-— W  16,8^LiCl  inlOOGewichts- 
theilen  Wasser  hat  das  specifische  Gewicht  1,083. 

Eine  Lösung  von  4  Molecülen  (--:-]  =  29,8 </ KCl  in  100 Gewicht s- 

theilen  Wasser  hat  das  specifische  Gewicht  1,158. 
Die  erstere  Lösung  siedet  erst  bei  105,6"  C. 
Die  letztere  Lösung  siedet  schon  bei  103,9^  C. 


*)  Solche  Aufzeichnungen  von  Curven  der  specifischen  Gewichte  von  Salz- 
lösungen findet  man  in  Poggendorff's  Annalen  B.  95,  Tafel  III.;  B.  104, 
Tafel  L;  Ger  lach 's  Salzlösungen  Tafel  IL 
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Zieht  man  die  Lösnngen  von  gleich  grossem  specifischem  Gewicht 
in  Betracht,  so 

enthält  eine  Lösung  von  1,083  spec.  Gewicht  4  Molecttle  =  16,8  <7  Li  Gl, 
aber     «  <         <     1,083     *  <       1,92  «        =14,3^  KCl. 

Die  Chlorlithium-Lösung  siedet  erst  bei  105,6®  C. 

Die  Chlorkalium-Lösung  siedet  schon  bei  101,6®  C. 

Im  vorliegenden  Falle  siedet  bei  gleich  grossem  specifischem  Ge- 
wicht diejenige  Lösung  am  höchsten,  welche  das  Salz  mit  dem  kleinsten 
Moleculargewicht  enthält.  Von  allgemeiner  Gültigkeit  ist  jedoch  diese 
Hegel  nicht.  Bei  den  Lösnngen  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron 
siedet  zum  Beispiel  bei  gleich  grossem  specifischem  Gewicht  die  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  höher,  als  die  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 

Alles,  was  ich  weiter  unten  tlber  den  Zusammenhang  der  Siede- 
temperaturen mit  den  Moleculargewichten  sagen  werde,  bezieht  sich  auch 
auf  den  Zusammenhang  der  Siedetemperaturen  mit  den  specifischen  Ge- 
wichten der  Lösungen. 

IX.  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen  mit 
der  specifischen  Wärme  der  Lösungen. 

H.  Kopp*)  hat  bekanntlich  das  Neumann 'sehe  Gesetz  durch 
folgenden  Satz  erweitert:  »Die  Molecularwärmen  der  festen  Verbindungen 
sind  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  der  in  ihnen  enthaltenen  Ele- 
mente.« So  genau  wir  also  unterrichtet  sind  über  die  Molecularwärmen 
der  festen  Verbindungen,  so  lassen  sich  doch  die  Molecularwärmen  der 
Lösungen  nicht  daraus  ableiten. 

Wir  besitzen  aber  Untersuchungen  von  C.  Marignac**)  und  von 
J.  Thomsen***)  über  die  specifischen  Wärmen  von  Salzlösungen,  welche 
ich  hier  benutzte.  Die  genannten  Physiker  geben  die  Anzahl  der  Mole- 
cüle  Wasser  an,  welche  mit  1  Molecül  Salz  in  der  Lösung  vorbanden 
sind;  um  diese  Angaben  mit  der  seither  von  mir  gebrauchten  Betrach- 
tungsweise in  Einklang  zu  bringen,  habe  ich  angegeben,  wie  viel  Mole- 
cüle  Salz  in  einer  sich  gleich  bleibenden  Wassermenge  (hier  100  Mole- 
cüle  Wasser)  gelöst  sind. 

Die  graphische  Darstellung  dieser  Zahlenwerthe  befindet  sich  auf 
Tafel  V,  Fig.  2. 

*)  Liebig's  Annalen  (Sapplementband  III). 

**)  Archiv,  phys.  nat.  (2)  65,  113  bis  135;  Annal.  chim.  phys.  (5)  8,  410; 
Jahresbericht  für  Chemie  1876,  68. 

***)  Poggendorffs  Annalen  148,  337;  Jahresber.  f.  Chemie  1870,  p.  95. 
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138,3 

0,9513 

0,9104 

0,8458 

0,7596 

0,6831 

0,6248 

NaaCOt 

106,11 

1 

0,9675 

0,9409 

0,9037 

0,8649 

(KCHjO,)» 

196,3* 

0,9550 

0,9170 

0,8572 

0,7728 

(NaCgHjO,), 

164 

0,9644 

0,9414 

0,9026 

Pb{CH30«)« 

1 

325    1 

1 

0,9322 

0,8797 

0,7925 

0,6824 
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KNO, 

Na  NO» 
NH,N03 

101,3 
85,1 
80 
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0,9005  ,  0,8320  ' 
0,9220      0.8692 
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0,8090 
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0,7437      0,6942 
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Pb{CHjOt), 
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82 

162^ 
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0,9844 
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5 

200 

lOO 

ÖO        30   {    20 

15 

10 

7'/t 

SOg 

80 

0.977 

0.95G 

0,918 

0.821 

0.700 

0,545 

NOsH 

i;3 

0,982 

ü,yG3 

0.930 

0,849 

0,768 

CIH 

3S.5 

0,979 

0,964 

0.932 

0,855 

0.749 

KaOH 
KOH 
NH4OH 


A 

ngab 

en  TO 

n  Th 

msen 

40 

0.983 

0,968 

0,942 

0,919 

0,878 

0.847 

56 

0.975 

0.954 

0,916 

0,876 

35 

0,999 

0,999 

0,997 
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Wie  man  aus  der  graphischen  Aufzeichnung  (Taf.  V,  Fig.  2)  selir  deut 
lieh  erkennt,  nimmt  die  specifische  Wärme  der  Salzlösungen  ab  mit  der  wach 
senden  Concentration  der  Lösungen.  Die  Differenzen  in  dieser  Abnahm 
nehmen  also  ebenfalls  ab,  wenn  stetig  zunehmende  Mengen  wasserfreies  Sal 
in  einer  gleich  bleibenden  Wassermenge  gelöst  werden ;  gerade  so  wie  wi 
dies  bei  den  specifischen  Gewichten  der  Lösungen  fanden.  In  diese 
Beziehung  besteht  also  Einklang  zwischen  den  Siedetemperaturen  de 
Salzlösungen,  ihren  specifischen  Gewichten  und  ihrer  specifischen  Wärme 

Was  die  Reihenfolge  in  der  Uebereinauderlagerung  der  Curven  an 
belangt,  so  wissen  wir,  dass  bei  den  specifischen  Gewichten  der  Lösungei 
die  Reihenfolge  bei  Gliedern  ein  und  derselben  Gruppe  genau  im  Sinn 
der  Moleculargewichte  stattfindet ;  wenn  auch  nicht  gerade  im  proportio 
nalen  Yerhältniss  der  Grösse  der  Moleculargewichte. 

Bei  der  Uebereinauderlagerung  der  Curven  der  specifischen  Wärm 
der  Lösungen  mnss  nothwendiger  Weise  der  umgekehrte  Fall  eintreten 
denn  da  sich  die  specifische  Wärme  bei  den  Atomen  gerade  nmgekehr 
verhält  wie  das  Atomgewicht,  so  gibt  sich  dieser  Umstand  auch  bei  dei 
Moleculargewichten  der  Salzlösungen  wieder  kund. 

Die  Uebcreinanderlagerung  der  Curven  der  specifischen  Wärme  voi 
Salzlösungen  sind  also  gewissermaassen  Spiegelbilder  von  der  Ueberein 
anderlagerung  der  Curven  der  specifischen  Gewichte  von  Salzlösungen. 

Der  Satz,  dass  die  Uebereinauderlagerung  der  specifischen  Gewichts 
Curven  genau  im  Sinne  der  Moleculargewichte  stattfindet,  erleidet  ein 
Ausnahme,  wenn  wir  die  Ammoniaksalze  mit  den  Alkalisalzen  vergleichen 

Hier  ist  die  Uebereinauderlagerung  der  Curven  folgende,  wobei  dii 
Lösungen  des  Salzes  mit  dem  grössten  specifischen  Gewicht  zuerst  ge 
nannt  sind. 


Molecular- 

Molecular- 

Molecular 

gewicht 

^e  wicht 

gewicht 

KCl        74,41 

KjSO^ 

173,90 

KNO3       100,9^ 

NaCl      58,36 

Na^  SO^ 

141,80 

Na  NO3       84,8^ 

LiCl        42,37 

— 

—            — 

NH4CI  53,38  (NHJjSO^  131,84  NH4NO3  79,9( 

Genau  dieselbe  Uebereinauderlagerung  finden  wir  in  umgekehrte] 
Reihenfolge  wieder  bei  den  Curven  der  specifischen  Wärme  der  Lösungen 

Ich  erlaube  mir  daran  zu  erinnern,  dass  die  Ammoniaksalze  aucl 
bei  ihrer  Bildung  sich  abweichend  von  den  Kali-  und  Natronsalzen  er 
weisen. 
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Die  bei  der  Neutralisation  entstandene  Lösung  erfordert  eine  gros- 
sere Wärmemenge  zu  ihrer  Erwärmung,  als  die  vorher  getrennten  Lö- 
sungen sobald  ein  Natron-  oder  Kalisalz  gebildet  wurde,  dagegen  eine 
geringere  Wärmemenge,  wenn  die  Basis  Ammoniumoxyd  ist. 

Bei  der  Neutralisation  der  Kali-  und  Natronlösung  findet  Yolumen- 
vermehrung  statt,  bei  der  Neutralisation  von  Ammoniak  hingegen  Vo- 
lum enverminderung.  Ich  habe  auf  dieses  verschiedene  Verhalten  schon 
im  Jahre  1859  hingewiesen  (Ger  lach 's  Salzlösungen  Seite  74). 

Die  Beziehung  zwischen  den  specifischen  Gewichten  der  Lösungen 
und  ihrer  specifischen  Wärme  ist  unverkennbar. 

Da  die  Uebercinanderlagerung  der  Curven  bei  den  specifischen  Ge- 
wichten und  den  specifischen  Wärmen  der  Lösungen  genau  im  Sinne 
der  Molcculargewichte  stattfindet,  so  können  die  specifischen  Wärmen 
ebenfalls  nicht  die  Uebereinanderlagerung  der  Siedecurven  bestimmen, 
denn  diese  Uebereinanderlagerung  findet  nicht  immer  in  der  Reihenfolge 
der  Molcculargewichte  statt,  wie  schon  oben  (S.  489)  nachgewiesen  wurde. 

Keineswegs  soll  hiermit  ausgesprochen  werden,  dass  die  specifische 
Wärme  der  Lösungen  ohne  Einfluss  sei  auf  die  Siedetemperatur.  Es 
ist  lediglich  die  Thatsache  constatirt,  dass  die  Uebereinanderlagerung 
der  Siedecurven  nicht  unmittelbar  aus  der  Uebereinanderlagerung  der 
Curven  der  specifischen  Wärme,  der  specifischen  Gevichte  und  aus  der 
Höhe  der  Molcculargewichte  abgeleitet  werden  kann. 

X.  Vergleich   der  Erhöhung   der   Siedetemperaturen  mit 

der  Löslichkeit  der  Salze. 

Die  Verwandtschaft  der  Salze  zum  Wasser  äussert  sich  in  der  grösse- 
ren oder  geringeren  Löslichkeit  der  Salze. 

Dasjenige  Salzmolecül,  welches  am  leichtesten  löslich  ist,  wird  also 
auch  voraussichtlich  das  Wasser  bei  der  Temperaturerhöhung  fester  ge- 
bunden zurückhalten,  als  das  schwerer  lösliche  Salz.  In  der  That  sehen 
wir  bei  Salzen  einer  zusammengehörenden  Gruppe  in  den  meisten  Fällen 
bei  gleicher  molecularer  Concentration  diejenige  Lösung  am  höchsten 
sieden,  welche  das  leichtlöslichste  Salz  enthält. 

So  sieden  die  Lösungen  von  Chlorlithium  höher,   als   die  von  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  (Tafel  IV); 
es  sieden  die  Lösungen   von   kohlensaurem  Kali   höher,    als   die   von 

kohlensaurem  Natron  (Tafel  IV); 

33* 
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die  Lösangen  des  leichtlöslichen  salpetersauren  Natrons  sieden  höhei 

als  die  Lösnngen  von  salpetersaurem  Kali; 
die  Lösungen  des  leichter  löslichen   essigsauren  Kalis   sieden    höhei 

als  die  Lösungen  von  essigsaurem  Natron; 
die  Lösnngen  des  leichter   löslichen  Chlorcalciums   sieden   höher,    al 
die  Lösungen  von  Chlorstrontium  oder  Chlorharyum. 
Aber  umgekehrt  sieden  die  Lösungen 
des  schwer  löslichen  schwefelsauren  Kalis  höher,  als  die  Lösungen  de 

leicht  löslichen  schwefelsauren  Ammons; 
die  Lösungen  von  Chlorkalium  oder  Chlornatrium   sieden   höher,   al 

die  Lösungen  von  Chlorammonium; 
die  Lösungen  des  salpetersauren  Natrons  sieden  höher,  als  die  Lösungei 
des  unendlich  lösbaren  salpetersauren  Ammons. 
Alle  diese  Siedecurven  findet  man  auf  Tafel  IV  graphisch  dargestellt 
Auch  hier  sehen  wir  also,  dass  die  Uebereinanderlagerung  der  Siede 
corven  nicht  ausnahmslos  und  unmittelbar   aus  den  Löslichkeitsverhält 
nissen  abgeleitet  werden  kann.    Die  Löslichkeitsverhältnisse  allein  gcbei 
uns  nicht  genügenden  Aufschluss  über  die  Erhöhung  der  Siedetemperatu 
des  Wassers  durch  Zusatz  von  Salz.   Wiederum   sind   es  jedoch    haupt 
sächlich  nur  die  Ammoniaksalze,  welche  sich  der  Regel  nicht  fügen. 


Eine  andere  Form,  in  welcher  sich  die  Verwandtschaft  der  Körpe: 
äussert,  ist  die  Verdichtung,  welche  die  Bestandtheile  bei  ihrer  chemi 
sehen  Vereinigung  erleiden.  In  seiner  Abhandlung:  »Allgemeine  Be 
gründung  der  Volumentheorie,  oder  der  Lehre  von  dem  Aequivalent 
Volumen«  hat  H.  Schröder*)  das  Grundgesetz  aufgestellt:  >Das  Aequi 
valentvolumen  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  die  Summe  der  Vo 
lume,  welche  seinen  Bestandtheilen  oder  Elementen  zukommt« ;  »jede 
Element  existirt  jedoch  in  verschiedenen  Verbindungen  in  solchen  un 
gleichen  (polymorphen)  Zuständen,  dass  das  Volumen  seines  Aequivalente: 

im  Verhältniss   der   Zahlen  1:2:3:4:5:6 veränderlich   ist 

Schröder  kommt  zu  dem  Schlüsse: 

»Je  grösser  die  Condensation,  desto  dichter,  schwerer  schmelzbar 
unauflöslicher  wird  der  Körper  und  ist  weniger  geneigt  chemische  Ver 
bindungen  einzugehen.  Er  enthält  auch  weniger  gebundene  Wärmen- 
(a.  a.  0.  Seite  575). 

»Je  geringer  die  Condensation  der  Elemente,  desto  niedriger  lieg 


*)  Poggendorffs  Annalen  60,  553  (1840). 
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unter  ttbrigens  vergleichbaren  Umständen  die  Schmelzwärme  nnd  der 
Siedepunkt«  (a.  a.  0.  Seite  589). 

Dieser  von  Schröder  entwickelte  Nachweis  über  die  Beziehung 
der  Condensation  der  Elemente  in  den  Verbindungen  zu  der  Flüchtig- 
keit der  Substanz  bezieht  sich  allerdings  nur  auf  Körper,  welche  sich 
vollständig  in  Dampf  verwandein  können.  Beim  Sieden  von  Salzlösungen 
entweicht  nur  Wasser  und  das  nicht  flüchtige  Salz  bleibt  zurück.  Auf  Salz- 
lösungen hat  daher  das  von  Schröder  aufgestellte  Princip  keine  An- 
wendung. 

Wenn  aber  bei  flüchtigen  Körpern  die  vorher  eingetretene  Verdich- 
tung der  elementaren  Bestandtheile  ein  Maassstab  für  die  Flüchtigkeit 
ist,  so  wird  man  mir  beistimmen  müssen,  dass  die  Veranlassung  ziem- 
lich nahe  lag  zu  vermuthen,  dass  auch  bei  Salzlösungen  diejenige  Lö- 
sung den  niedrigeren  Siedepunkt  haben  müsse,  welche  ein  Salz  enthält, 
das  beim  Auflösen  in  Wasser  nur  eine  geringe  Verdichtung  herbeiführt. 
Diese  geringe  Verdichtung,  so  vermuthete  ich,  werde  sich  leichter  durch 
zugeführte  Wärme  wieder  aufheben  lassen  und  das  Lösungswasser  frei 
machen,  als  eine  grosse  Verdichtung. 

Dieser  Gedankengang  war  die  Veranlassung  zur  Aufstellung  folgen- 
der Tabelle,  welche  allerdings  den  Nachweis  gebracht  hat,  dass  gerade 
das  Gegentheil  dieser  Vermuthung  sich  bewahrheitet. 

XL  Vergleich  der  Erhöhung  der  Siedetemperaturen   mit 
der  Verdichtung,  welche  stattfindet  beim  Acte  der 

Lösung  der  Salze  im  Wasser. 
Die  Verwandtschaft  der  Salze  zum  Wasser  äussert  sich  femer  in  der 
Volumenveränderung,  welche  eintritt,  sobald  ein  Salz  in  Wasser  gelöst  wird. 
Dasjenige  Volumen,  welches  die  Lösung  haben  würde,  wenn  keine 
Volumenveränderung  beim  Acte  des  Lösens  vor  sich  ginge,  will  ich  nach 
Kopp 's  Vorgang  »das  mittlere  hypothetische  Gesammtvolumen  nennen«. 
Durch  Vergleich  dieses  hypothetischen  Gesammtvolumens  mit  dem  wirk- 
lichen modificirten  Volumen  der  Salzlösung  findet  man  die  eingetretene 
Verdichtung,  also  die  Volumenverminderung,  welche  Salz  und  Wasser 
gemeinschaftlich  beim  Acte  der  Salzauflösung  erlitten  haben. 

Um  sowohl  das  wirkliche  Volumen  der  untersuchten  Salzlösungen 
zu  finden,  als  auch  das  mittlere  hypothetische  Gesammtvolumen,  habe 
ich  nachstehende  Tabelle  entworfen. 

Colonne  A  enthält  die   chemische  Formel   und   das  Moleculargewicht 
des  Salzes  oder  der  Verbindung. 
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Coloone  B  enthält  die  absolaten  Gewichtsmengen  Salz,  welche  in  100 

Theilen  der  Lösung  vorhanden  sind. 
Colonne  C  enthält  die  absoluten  Gewichtsmengen  Salz,  welche  in  der 

Lösung  mit  100  Theilen  Wasser   verbunden   sind.     Die  Zahlen 

.    ,     ,         ..     ,  ^    .      ^        ,  BX  100       ^ 

sind  also  gefunden  nach  der  Formel  --- — t>  =  ^• 

100  —  n 

Colonne  D  enthält  die  relative  Anzahl  der  Molecülc  Salz,  welche  mit 
100  Theilen  Wasser  verbunden  sind,  also  die  absoluten  Gewichts- 

mengen  dividirt  durch  das  Moleculargewicht  oder  — . 

Um  nicht  zu  kleine  Zahlen  zu  erhalten,  wurde  das  Molecular- 

•  u.          XI        ^                                ,      CXIOO       _^ 
gewicht  von  H  =  --  -    angenommen;    also — =  D. 

Colonne  E  enthält  das  specifische  Gewicht  der  Lösung. 

Colonne  F  das  relative  Volumen  der  Lösung;  100  Gewichtstheile  des 

Lösungs Wasser  =100  Volumen   gesetzt; =  F. 

Colonne  H  enthält  das  specifische  Gewicht  desjenigen  Salzes,  welches 
in  Colonne  A  bezeichnet  wurde ;  ferner  enthält  Colonne  H  das  Molecular- 

Volumen  des  Salzes . -.— , —  r^-  -  ,— =Molecularvolumen. 

specinsches  Gewicht 

Die  specifischen  Gewichte  der  Salze  sind  da,  wo  ich  solche  nicht 
selbst  bestimmt  habe,  aus  den  physikalisch  -  chemischen  Tabellen  von 
Landolt  und  Börnstein  (Berlin  bei  J.  Springer  1883)  entnommen. 

Die  Verdichtung,  welche  bei  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  ein- 
tritt, ist  oft  eine  verschwindend  kleine.  Diese  Untersuchungen  sind  also 
sehr  difficiler  Art ;  und  da  oft  bei  ein  und  demselben  Salze  abweichende 
Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  von  Seiten  verschiedener  Phy- 
siker vorlagen,  so  habe  ich  vorgezogen,  die  hier  in  Frage  kommenden 
specifischen  Gewichte  krystallwasserhaltender  Salze  selbst  mit  thunlichster 
Genauigkeit  festzustellen,  und  zwar  wählte  ich  diejenige  Temperatur, 
welche  auch  den  specifischen  Gewichten  der  betrefifenden  Salzlösungen 
zu  Grunde  lag. 

Die  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte*)  der  festen  Salze  geschah 
durch  Vergleich  des  Gewichtes  der  Salze  in  der  Luft  mit  dem  Gewichte 
eines  gleich  grossen  Volumens  von  verdrängtem  Petroleum.  Das  speci- 
fische Gewicht  dieses  angewendeten  Petroleums  war  mir  bei  allen  Tempe- 
raturen bekannt. 

Ich  möchte  an  dieser  Stelle  daran  erinnern,  dass  das  specifische 
Gewicht  eines  aus  einer  Lösung  auskrystallisirenden  Salzes  sich  ändert 
mit  der  Krystallisationstemperatur.  Diese  Beobachtung  von  P.  Kremers 
ist  von  W.  W.  J.  Nicol  bestätigt  worden.**) 

*)  Chemische  Industrie  1886,  No.  8. 
**)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  1883,  16,  S.  2160. 
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ChemiBcha  Formel 


Geglüht«  Chlorlithiam  .    .    .    , 

KryatfillieirCes  ChlormagneBinm    . 

„  Cblorcalciam     .    . 

Chlors  trontium .    . 

,  Bitteraali      .     .     . 

KrjHtallisirter  ZinltTitiiol    .     .    . 

GiBenvitriol  .    .    . 

Krystalliairtes  Gl&oberBalz  .     .     . 

„  nnterschwefligsaa  res  Natron 

EntwiisBertej         ,  , 

Krystalllsirter  ManganTitriol    .    . 

.  Kalialaun      .    .    . 

Krystallisirtcs  k oh lensaareB  Natron 

Kali') 

,  Aetznatron    .    .    . 

oder 


Li  Ol 
MgClj+eHjö 
CaCli+eH^ 
SrCii+6HiO 

Mg80*  +  7HiO 
ZnSOi-f  7H|H) 
FeS0,+  7H|^ 

NaüS0i4  lOH^ 

Na,SiOs+5HgO 

Na,S,0, 

MnS04-f  4H^ 

KAl(S00i-i-12H,O 

Na»CO,-t-IÜH»0 
K,C03+2HiO 
KjC03  +  4HsO 

(NaOH)4+HgO  = 
2N»tO+3H»0 
KOH4.HiO  = 

C8{NOs)s4-2HaO 


Kr^rstalliniscbefl  Aetzkali 

KiyatalHniacher   aalpetera.  Kalk  . 

KryKtalUsirler  Blei»ucker     .     .     .  _  _,_.   ,      

KrjtliLllisirtes  essigeauresNatron»)  'NttC^1^0j+3HaO 
GescIiniolzoneseaBigMareHNatroD*)  KaC<llaUi 

Krystallisirl^B  eBsigsaarea  Kali').  I    KC»H»Oi-t-HiO 

Gesell iiiolwnes  essigsaures  Kali*) .  'I         KCaHsO» 

Krjatniliäirten  weinsaores  Kali     ,  |KiC4H40»+'/sH»0 

Entwässertes  ,  Kali      .  J         K^CiHiO» 

Krystnllisirlea  ,         Natron  .  iNajC4H40e+ SHjO 

EntivässcrU's  ,         Natron  .  [        NaiQ|H40, 

KrTKtaJIisirter  Tanarns  natronatus  ,KNaCiH40»-j-4HjO 

Entwilsserler  ,  ,  I       K  Na  C,  ffiOg 

KrjRtallisirtü  Woinsänre.    .    .    .1  CfHaOa 

Citronensäure      .     .        C«H8(>7  +  H20 

Kleesäure    .     .     .     .  !  C2Hj04  + -»(HsO) 


1,978 

1.U80 

l..i72 

1,574 

l.92ft 

I,Ü27 

1,662 

1.6ßi 

1,fl4ß 

l,82ä 

1,827 

1,431 

1,432 

1,717 

1.7^0 

1,6(!G 

1.6(!H 

2,1  GO 

2,1112 

1,746 

1,74» 

1,429 

2,043 

2.015 

i,!tu'; 

LitiHI 

1.831 

1,987 

1,980 

2,000 

2,002 

2.548 

2.550 

1,430 

1,432 

1.474 

1.415 

1,417 

l.y42 

1,1144 

1,97U 

1,981 

1,809 

1.fi23 

1.831 

1,755 

1.757 

1.907 

l,9Ü!t 

1,752 

\.i>-2i 

17,5 


Während  das  weinsfiore  Kali  bei  längerem  Einstellen  in  das  Luft- 
bad bei  155"  C.  wasserfirei  erhalten  werden  kann,  das  weinsanre  Natron 
*  sogar  schon  bei  ISO^C,  verliert  Tartams  natronatas  die  letzten  An th eile 
seines  Krystallw assers  nngemein  schwierig.  Es  lüsst  sich  aber  das  speci- 
lischc  Gewicht  des  wasserfreien  Tartams  natronatus  leicht  berechnen  aus 
seiner  Zusammensetzung. 


=  113,94  ist  das  Holecnlarvolnmen  von  K^C^H^O^. 


225, 
1,981 
—    '    -  =  105,74  ist  das  Holecularvolumen  von  Na(C4H4  0g. 

'      ^  1 ,909  ist  also  das  specifische  Gewicht  von  K  Na  C^  H4  Og. 


•)  L'eber  diese  Salie  rergleicbe  n 


n  chemische  Industrie  1S8G,  N0.8,  S.342. 
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Wasserfreie  VerbinduDgen. 


Cbemiscbe  Formel 

und 

Moleculargewicht 

Gewichtstheile  Salz  in 
100  Theilen  der  Lösung 

Gewichtstheile  Salz 
in  100  Theilen  Wasser 

Anzahl  der  Molecüle  Salz 

+  100  Theile  Wasser 

H  =  '/,oo 

Specifisches  Gewicht 

der  Lösung 

i 

•    8 
73   «   s 

a  ?  > 

|li 

>. .-  ^ 

IS' 

1| 

5 

1 
Name  des  Beobachters    , 

Temperatur  der  Lösung 

Angabe  der  Quelle 

00    t^    2    b 

0^     (fi             & 

«3        Z 

1 

1 

0 

0 

S 

es 

A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

F. 

G. 

H. 

J. 

Lia 

10 

11,111 

1 
26,22  i  1,0580 

105,02 

eigene 

Beobaclitung 

15»  C. 

1,980 

eig 

42,37 

20 

25,000 

59,00    1,1  i72 

111,89 

Bec 

30 

42,857 

101,15  1 1,1819 

120,87 

Oerlach's 
Salzlösungen 

*2.97  _  „,  ^ 

acht 

40 

66,666 

157,34  i  1,2557 

132,73 

S.  10. 

1,980=^21.40 

NaCl 

5 

5,263 

9,02  '1,03624 

101,58 

2,150 

Clai 

58,36 

10 

11,111 

19,04    1,07335 

103,52 

eigene 
Beobachtung 

15 

17.647 

30,24    1.11146 

105,85 

150  C. 

Gerlach's 

20 
25 

25,000 
33,333 

42,84    1,15107 
57,05    1,19228 

108,60 
111,83 

Salzlösungen 
S.  9. 

2.150-*"** 

KCl 

5 

5,263 

7,07    1,03250 

101,95 

eigene 

1,977 

Clai 

74,41 

10 

11,111 

14,93    1,06580 

104,25 

Boobacutung 

150  C. 

15 

17,647 

23,73  ;  1,10035 

106,92 

Oerlach's 
Salzlösuugen 

"*'^^   -  Q-  A^ 

20 

25,000 

33.62 

1.13608 

110,03 

S.  10. 

1,977-^''« 

NH4CI 

5 

5,263 

9,46 

1,01580  103,62 

1,52 

Sehr 

53,38 

10 

11,111 

20,81  1 1,03081    107,79 

eigene 
Beobachtung 

15 

17,647 

33,06  11,04524  112,56 

15  «>  C. 
Gerlach's 

20 

25,000 

46,83  ]  1,05929   118,00 

Salzlösungen 

4j        11 

58.38       „^  ,^ 

25 

33,333 

62,35    1,07304 

124,26 

0.      11. 

1.52  -   ^-^2 

KJ 

18,073 

22,06 

13,29    1,1492 

106,21 

3,07 

Clai 

166,57 

31,586 

46,17 

27,81    1,2913 

113,20 

P.  Kromors 

19,50  c. 

43,528 

77,08 

46,44  [1,4474 

122,34 

Poggendorffs 

52,855 

112,11 

67,54 

1,5953 

132,96 

Annalen,  ßu.  96, 
S.  62. 

16''»,57       ^„  „^ 

58,996 

143,88 

86,68 

1,7096     142,65 

3.07-  -  ^'«3 

1 

K2S04     i 

1 

1,010 

0.581 

1,00820  100,18 

1 

2,647      i 

Clai 

173,90 

3 

3,093 

1,778 

1,02447 

100,63 

eigene 
Beobachtung 

1 
1 

5 

5.263 

3,026 

1,04091 

101,13 

150  C. 
Gerlach's 

i 
1 

7 

1 

7,527 

4,328  1,05776   101,66 

SulzloBUDgen 
S.  2\. 

1 

173.90  _. 

i)         1 

9,890 

5,687 

1,07499: 

102.23 

•Jm      «p  ■  • 
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homische  Formel 

und 
leculargewicht 

wichtstheile  Salz  in 
Theilen  der  Lösung 

II 

ew  ich  tsth  eile  Salz 

100  Theilen  Wasser 

o/        S 
^1   1 

ecifisches  Gewicht 
der  Lösung 

i 

u 

e  1  > 

-  J  s 

•1" 

mc  des  Beobachters 
iperatur  der  Lösung 
ngabe  der  Quelle 

»ecifisches  Gewicht 
wasserfreien  Salzes 

und 
lecularvolumen 

• 
iie  des  Beobachters 

t^           o 

.^§ 

•^4 

p  ' 

Ol 

CO 

3^ 

js*  00        0 

CO       C>                 M 

A. 

B.     ; 

10 

C.     j     D. 

E. 

F. 

G.      ; 

H. 

J 

(NH4)sS04 

ILlll 

8,428 

1,0575 

105,07 

■       ■■   ■         T 

1,762 

Clarke 

131,84 

20 

25.000 

19,000 

1.1149 

112,12 

H.  8ebiff 
19»  C. 

30 

42,857 

32,507 

1,1724 

121,a5 

AniiaUn  der 

40 

66,666 

50,566 

1,2284 

135,67 

Chemie  n.  Phar- 
made  110,  74. 

181i84_ 
1.762  -  ^***^ 

50 

100,000 

75,850 

1,2890 

155,16 

Mn  SO4 

10,160 

11,309 

7,508 

1.1001 

101,18 

1 

2,954 

Schröder 

150,62 

20,319 

24,920 

16,545 

1,2150 

102,81 

eigene 
Beobachtung, 

wasserfrei 

30,479 
37,253 

43,842 
59,371 

29,107 
39,418 

1,3495 
1,4514 

106.59 
109,80 

diese  Zeit- 
»chrift  8. 

2.954        ^'•^ 

FeS04 

5,468 

5,784 

3,812 

1,0537 

100,39 

• 

2,99 

Clarke 

151,72 

10,93.3 

12,277'    8,092 

1,1124 

100,94 

eigene 
Beobachtung, 

16,403 

19,622!  12,933 

1.1738 

101,91 

diese  Zeit- 
schrift 8. 

^=«>-- 

21,870 

27,995 

18,452 

1,2391 

103,29 

Na2  S2  Os 

6,371 

6,805    4,312 

1,0529 

101,45 

2,261 

eigene  Be- 

157,82 

12,742 

14,603    9,253 

1,1087 

103,36 

H.  Schiff 
19«  C. 

obachtung 

19,113 

23,629 

14,972 

1,1676 

105,88 

Annal.  d.  Chein. 

25,484 
31,855 

34,199 
46,746 

21,669 
29,620 

1,2297 
1,2954 

109,13 
113,29 

Q.  Pharm.  118, 
187. 

2,261 

Na2S04 

2 

2,041 

1,439 

1,01822 

100,21 

2,655 

Clarke 

141,80 

4 

4,167 

2,939 

1,03650 

100,50 

eigene 

wasserfrei 

6 

6,383 

4,501 

1,05500 

100,83 

Beobacbtang 
15»  C. 

8 

8.696     6,132 

1 ,07375 

101,23 

Oerlaeh's 

10 

11.111 

7,836 

1,09275 

101.67 

Salslösnngen, 
8.  20. 

141 '80        ^^,, 

12 

13,636 

9,616 

1,11217 

102,17 

2,655   ^  ^'^^ 

MgS04 

5 

5,263    4,395 

1.05154 

100.10 

2,65 

Clarke 

119,7(1 

10 

11,111 

9,279 

1,10529 

100,53 

eigene 

15 

17.647j  14,735 

1,16222 

101,23 

Beobachtung 

150  C. 

20 

25,000,  20.875 

1,22212 

102,28 

UieseZeitscbr.S. 

119.76 

. 

25 

33,332 

27,833 

1,28478 

103,77 

mk  "  «••* 

1 
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I    ^ 


5    *« 
S    • 
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I 


'     E 

I    ^ 

1     o 
I    PQ 

I     ? 
I    -« 

I     o 
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So 

I   <o  - 

iO  S 

'   ?  *S  's 

a§  SB 

I  cB  S 

I  o)  S 


P 


e 

o    < 

B 

0     I 
'S    ! 


0 


S 


38 

o 


o 

S 

5 


A._  _  i  JB.  _ 


C. 


D. 


E. 


_F._i_._  A 


H. 


ZnSO« 
160,72 


A1K(S04)2 


2 

128/J9 

•257,98 
2 

CaCl2 
110,64 


SrCls 
157,04 


Baa2 
207,54 


5,611 
11,221 
16,832 
19,637 
25,248 
30,859 

1,0896 
2,1792 
3,  688 
4,3584 
5,4480' 
6,5376 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

5 
10 
15 
20 
25 


5,944 
1 2,639 
20.238 
24,435 
33.776 
44.632 

1,1016 

2,228 

3,379 

4.557 

5.762 

6,995 


3.700 
!  7,864 
12,592 
15,203 
21,015 
27,770 

0.854 

1,727: 

2,619 
3,532 
4,467 


5,263 
11,111 
j  17,647 
1 25,000 
33,333 
42,857 
53,846 
66,666 

5,263 
11,111 
17,647 
25,000 
33.333 
42,857 

5,263 
11,111 
17,647 
25,000 
33,333 


1 
1 
1, 
1 
1 
1 

1 

1 
1 
1 


1 
5,422  1 


4,758 ! 
10,044  ' 
15,952  I 
22,600 
30,033 
38,743  I 
48,677  I 

60,266  ' 

I 

3,332 ; 

7,033 
11,171 
15,825 
21,099 
27,129 


2,536  1 


5,354 

8,505 
12,050 


16,065  !l 


0593 
1236 
1933 
2315 
3100 
3986 

0102 
0205 
0310 
0415 
0522 
0635 

04259 
08695 
13360 
18222 
23365 
28789 
34430 
40330 


100.01 
100,25 
100,76 
101,05 
102,12 
103,41 


eigene 
Beobachtung 

150  c. 

Diese  Zeit- 
schrifl  8. 


100,08 

100,17  I  eigene 

100  27       Beobachtung 

100  39  '       '''•'"  ^• 
100,51   Aagusthea   1886 
100,61  i 


100,96 
102,22 
103,78 
105,74 
108.08 
110,92 
114,44 
118,77 


I 


04.'>33  100,70 
09287   101,67 


eigene 
Beobachtung 

150  C. 

Gerlach's 

Salzlfisungen, 

S.  13. 


14387 

19890 
25806 
32199 

,04584 
09508 
14846 
20611 
27017 


102,85 
104,26 
105.98 
108,06 

100,65 
101,46 
102,44 
103,64 
105,31 


eigene 
Beobachtung 

150  C. 

0  erlach*! 

Salzlösungen, 

S.  15. 


eigene 
Beobachtung 

150  C. 

G  e  r  1  a  c  h  *a 

tialzlöaungen, 

8.  14. 


3,49 


160.72 
8.49 


=  i6.05 


2,228 

waaaerfrei 


Clarke 


Clarke 


123.99  _  .,  ^ 
2.228^  -  ^'^®* 


2,216       iSchroder 


"^'^  -  49  93' 
2,216   -  *^'^ 


3,054       Schröder 


157,94 


3,054 

3,75 


-  51,71 


Schröder 


Iw-«--; 
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2    a 


C3     ^ 


53      O  o 
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4> 

•c  o 


8 


'S  »^ 

^«     Co 

JS  II 

1+ 


8  3 
S  'S 


5   ^ 

3t    * 

u 

0      " 


a  j=. 


0 

08 

g 
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0 

o 
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O 

s 
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11 
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S 

OS 

;z< 

C 

o  ^ 

to  'S 

S  « 

s.  I 

s  <s 


u    es 

'i  ^ 
S  g 


^    I 

I   »lü^      CO 


«    TS 


s 

0 
O 


0 
O 


e 

n 
S 

g 

OS 


A. 


B. 


CaCNOah 
163,r>8 


7,785 

15,570 

;  23,355 

31,140 

I  38,025 

;  46,710 

Sr(N03)5j    10,873 

210,1)8      22,003 

;  29,967 

38,830 


Ba(N03)2 
260,58 


1,768 
5,186 
8,265 


XaNOs     12,057 

84,ft8     !  22,736 

31,987 

39,860 

46,251 

NH4NO3    10 

79,90     '  20 

30 

40 

|50 

60 

KNO3        5 

100,93    i  10 

15 

20 


C. 


D. 


E. 


8,442 
18,441 
30,471 
45,222 
63,733 
87,652 

12,20 
28,21 
42,79 
63,48 

1,80 
5,47 
9,01 


13,71 
29,41 
47,03 
66,28 
86,05 

11,111 

25 

42,857 

66,666 
100 
150 

5,263 
11,111 
17,647 
25,000 


5,158  1,059 
11,266  1,124 
18,616  1,195 
27,628  1,272 
38,937  1,355 
53,551  1,445 

6,78  1,0929 
13,37  ?1,'2025 
20,28  '  1,2924 


30,09 


1,4062 


0,691  1,0145 
2,099,1,0436 
3,450  1,0707 


16,15    1,0843 
34,65  1 1,1665 


55,41 

78,09 

101,38 

13,91 
31,29 


1,2447 
1,3172 
1,3804 

1,0425 
1,0860 


53,64    1,1310 

83,44    1,1790 

125,16  1 1,2300 

187,73  1 1,2835 


5,21 
11,01 


F. 


G. 


H. 


J. 


1,03207 
1,06524 


17,48  j  1,09977 
24,77  11,13599 


02,40 
05,38 
09,18 
14,17 
20,83 
29,86 

02,66 
06,62 


eigene 
Beobachtang. 

Dm  Sali  im 

LaAlMia  bei 

aOO»  C.  Toll- 

komaen  ent- 

w&snert. 


P.  Kremeri 
1»,5«  C. 


2.36 


168,68 
I  2,36 


Clarke 


=  69,856! 


2,93 


!?'l«Vn5S!"Äri':-i!HM!8. 


16,26 


P.  Kreneri 


00,34 

01,06  „     '•'*•/•  ^ 
PoggeDdorfr« 


01,81 


04,86 
10,94 
18,13 
26,23 
34,78 

06,58 
15,10 
26,31 
41,36 
62,60 
94,86 

01,99 
04,31 
06,97 
10,04 


Aniuü.  96,  64. 


P.  Kremeri 

1»,5»  C. 

Poggendorfrs 
Annal.  06,  68. 


eigene 
Beobachtung 

17,5«  C. 

Chem.  lodoetrie, 
Aagusthefi  1896. 


eigene 
Beobachtung 

150  c. 

Oerlache 

Salzlötangeu, 

S.  29. 


2.93 

3,23 

260,58 


72,007 


8,28 


=  80,675 


2,244 


84,88 
2,244 


=  37,82 


1,74 


79.90 
1.74 


-  45,92 


2,092 


Clarke 


Clarke 


Clarke 


Schröder 


Clarke 


100.93 
2,092 


=  48,25 
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i-Mlü? 
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<3g  llli 
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01 

r 

sä  !N5 

"  -r  -s 

4  s  1 

1  11 

111  5 

11  1 

1 

3 
S 

A. 

B. 

C.     1     D.     '      E      1      F. 

G. 

H. 

J. 

PbtNOjls     3,991 

11.10  [    6,72 

1.0!I33  ,  101,62 

4,41 

CUrkt 

2          18.4Ü0 

22,64     13,71 

1,1854  1  103.45 

p.  J,,..,. 

165,09     33.772 

34.72     21.03 

1.2772 

105.47 

Pogg,.d.'rfr. 
Aanilcn  96.  S,. 

330.18     32.332 

47.78     28,94 

1.3712 

J07.7- 

2        1 37,115 

59.02      35,75 

1.4490 

]0ü,74 

*,4I             '■** 

KCIO»  '   4.871 

5.12  1    4,18 

1.0311 

101.96 

'■*.".""■ 

2.331 

CUrkt 

122,29    1   5,883 

6.25       5.10 

1.0377 

102.39 

'"■"       52  4« 

Ans^f»  »8.  63- 

Die  Uurven  von  mlpeteraanreni  nnd  clilorsiiurem  Eali  befinden  sich  «uf  Tafel  T 
und  zwar  üt  die  Anzahl  der  MolecQle  bei  die^n  beiden  Salzen  in  fQnflacher  Tt 
grOsBerang  eingetragen. 


KOH 

10 

II. IUI  i!),B4 

1.077     jlOl.35  1 

2.044 

56 

20 

25.0001  U,64 

1.175      102.28  ! 

30 

42.8.17   76,53 

1,288    |103.78  1 

t'c'" 

.    40 

66,666119,05 

1,411      1106.71    '     An 

>l«i  ifr 

50 

100.000178.57 

1.539    il  12.00  i^^,X 

'iÖ7,  .m 

60 

150,000  267.86 

l,G67    [l20.8y  ■ 

70 

233.333  41 6.(;6 

1.700    |135.51  ; 

j;os-"-« 

Na  OH 

10 

11,111    27,73 

1,115    !  H7.22ü! 

2,130      1 

39,95 

20 

25.000'  62.58 

1.225    i  1)6,6041 

30 

42,8,-,7' 107.28 

1.332    [  ;)7.808|     "" 

j»c'" 

40 

66,66fil  166,87 

1.437     100.84  i    An 

>l.n  4« 

50 

100.00Ü|2.iO,31 
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\Ö7,  801 

60 

l.iO.OOO,37.-).47 

1,643    1113.74  j 
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Die  graphische  Darstellang  der  numerischen  Werthe  aus  vorstellen- 
der Tabelle  finden  wir  auf  Tafel  VI  und  Tafel  VII. 
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Wie  der  Leser  beobachten  wird,  sind  die  Curven  des  modificirten 
Gesammtvolumens  der  Lösungen  in  den  Lithographieen  kräftig  ausgezogen 
und  auch  die  chemischen  Formeln   sind  in  kräftiger  Schrift  ausgeführt. 

Die  geraden  Linien  des  hypothetischen  Gesammtvolumens  sind  nur 
in  zarten  Linien  eingezeichnet  und  auch  die  chemischen  Formeln  sind  zur 
Unterscheidung  nur  in  zarter  Schrift  eingetragen. 

Die  Zusammengehörigkeit  beider  Volumina  ist  bei  jedem  Salze  durch 
punktirte  Linien  angedeutet. 

Da  wir  nicht  die  relativen  Volumina  der  Salzlösungen  vergleichen 
wollen  in  Bezug  auf  die  gelösten  absoluten  Gewichtstheile  Salz  (Colonne  C), 
sondern  vielmehr  die  relativen  Volumina  der  Salzlösungen  in  Bezug  auf  die 
gelösten  molecularen  Gewichtstheile  Salz,  so  haben  wir  die  Zahlenwerthe 
der  Colonne  D  mit  den  Zahlenwerthen  der  Colonne  F  zu  combiniren. 
Dies  ist  auch  in  der  graphischen  Darstellung  Tafel  VI  und  VII  ge- 
schehen. Die  Abscissen  entsprechen  also  dem  relativen  Volumen  der 
Salzlösungen   (100  Wasser  =100  Volumen)   und   die  Ordinaten   geben 

die    Anzahl  der  Molecfile  Salz  an  f  H=— —  J,  welche  in  100  Theilen 

Wasser  gelöst  sind. 

Das  hypothetische  Gesammtvolumen,  also  dasjenige  Volumen,  welches 
die  Salzlösungen  haben  wllrden,   wenn  keine  Volumenveränderung   beim 

Q 

Acte  des  Lösens  eingetreten  wäre,  erhält  man  nach  der  Formel  ^=^-1- l^^* 

Das  hypothetische  Gesammtvolumen,  welches  sich  nicht  auf  die  ge- 
lösten absoluten  Gewichtsmengen,  sondern  auf  die  gelösten  molecularen 
Gewichtsmengen  Salz  bezieht,  finden  wir,  wenn  wir  zu  100  Wasser  das 

Molccularvolumen  des  gelösten  Salzes  addiren;  es  ist  also  -;rj--j-  100. 

Ein  Beispiel  möge  dies  noch  erläutern: 

/  jj   \  42  37 

100  Molectile  f  — -jLiCl  nehmen  den  Raum  ein-  '-==  21,40  Vol. 

In  100  Volumen  Wasser  gelöste  100  Molectile  LiCl  =  (0,214  X  100)  = 

=  21,40+100=121,4  Volumina, 
in  100  Volumen  Wasser   gelöste    50  Molectile   LiCl  =  (0,214  X  50)  = 

=  10,70+100  =  110,7  Volumina, 
in  100  Volumen  Wasser   gelöste    30  Molectile  LiCl=  (0,214  X  30)  = 

=  6,42  +  100  =  106,42  Volumina, 
in  100  Volumen  Wasser   gelöste  20  Molectile  LiCl  =  (0,214  X  20)  = 

=  4,28  +  100  =  104,28  Volumina, 
in  100  Volumen  Wasser  gelöste   10  Molectile  LiCl  =  (0,214  X  10)  = 

=  2,14+100  =  102,14  Volumina. 

34* 
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Da  bei  dem  b}'potbetischen  Gcsamratvolamen  einer  gleichmässig 
wacbsenden  Menge  Salz  aueb  eine  gleichmässig  wachsende  Yolumenzu- 
nähme  des  gelösten  Salzes  entspricht,  so  bilden  diese  hypothetischen 
Gesammtvolumina  bei  ihrer  graphischen  Darstellung  allemal  gerade  Linien, 
während  die  wirklichen  (modificirten)  Volumina  Curven  bilden. 

Vergleichen  wir  beide  Volnmina  (das  moditicirte  wirkliche  Volumen 
und  das  hypothetische  Gesammtvolnmen)  bei  den  Lösungen  ein  und  des- 
selben Salzes,  so  sehen  wir  bei  den  wasserfreien  Salzen  (Tafel  VI)  mit 
wachsender  Concentration  der  Lösung  auch  die  eingetretene  Verdichtung 
wachsen.  Ausnahmen  hiervon  finden  statt  bei  Chlorammonium  und  sal- 
petersaurem Ammon  (beim  Salmiak  war  dieses  Verhalten  schon  bekannt). 
Beide  Salze  verringern  ihr  Volumen  beim  Acte  des  Lösens  und  mit 
wachsender  Oonceutration  der  Lösung  wächst  auch  die  Volnmenvermin- 
derung. 

Vergleichen  wir  aber  die  eingetretene  Verdichtung  bei  gleicher  mole- 
calarer  Concentration  verschiedener  Salzlösungen,  welche  zu  einer 
Gruppe  gehören,  so  finden  wir  folgende  Reihenfolge  in  der  Grösse  der 
eingetretenen  Verdichtung,  wobei  die  kleinste  Verdichtung  zuerst,  die 
grösste  Verdichtung  zuletzt  genannt  ist. 

Die  Reihenfolge  in  der  Verdichtung  bei  wasserfreien 
Salzen  beim  Acte  der  Auflösung  in  Wasser.    (Hierzu  Taf.  VL) 

KJ         LiCl         NaNOj  KCIO3        KOH  K^COg  K^SOi 

KCl        NaCl        KNO3  KNO3         Na  OH        Na^COg         FeSO^ 

KCl  ^i^P^^- 

2 

Pb  (Cg  H3  Og)3  C^H^jO^         CafNOj).         CaClg         Na^S^O, 

2  KjC^H^Oß  Sr(N03)2         SrCl^  Na^SO^ 

K  Cg  H3  Og  KNa  C4  H4  Og  Ba  Cl^ 

NaC^H^O,  Na,C,H,0,  1^4^^^^^)^ 

Mg  SO4 
ZnSO^ 
Sehr  bemerkenswerth  erscheint  es  mir,  dass  die  relativen  Volumina 
der  gelösten  Salzmolecüle  zuweilen  eine  weit  grössere  üebereinstimmung 
in  dem  Verlauf  ihrer  Curven  zeigen,  als  die  Curven  der  Siedepunkte. 

Wir  sahen  zum  Beispiel,  dass  die  Siedecurve  des  schwefelsauren 
Natrons  keinen  symmetrischen  Verlauf  hatte  mit  der  Siedecurve  von 
schwefelsaurem  Kali  und  Ammon,  sondern  sich  der  Magnesiagruppe  anreihte. 


der  Siedetemperaturen  mit  den  übrigen  Eigenschaften  der  Salzlösungen.    513 

Beim  Vergleich  der  relativen  Volumina  aber  finden  wir  die  grösste  Ueber- 
einstimmung  in  dem  Verlauf  der  Curven  bei  allen  schwefelsauren  Salzen. 
Wir  haben  uns  aber  zu  erinnern,  dass  diese  relativen  Volumina  sich 
mit  den  Temperaturen  ändern;  voraussichtlich  aber  bleibt  das  Verhält- 
niss  der  einzelnen  Salzlösungen  zu  einander  auch  bei  den  Siedetempe- 
raturen annähernd  dasselbe  wie  bei  den  mittleren  Temperaturen  (15® 
bis  19®  C),  welch'  letztere  Temperaturen  unseren  Berechnungen  zu 
Grunde  l^gen. 

P.  Krem  er 's  hat  in  seiner  Abhandlung  »über  die  Aenderungen  des 
Volumens,  welche  die  Lösung  wasserfreier  Salze  in  Wasser  und  die  Ver- 
dünnung wässriger  Salzlösungen  begleiten«*)  bei  einer  grossen  Anzahl 
von  Kali-  und  Natronsalzen  das  hypothetische  Gesammtvolumen  der  Lö- 
sungen mit  dem  wirklichen  modificirten  Gesammtvolumen  verglichen  und 
kommt  zu  dem  Schlüsse**),  dass  bei  den  einzelnen  Gliedern  ein  und 
derselben  Salzgruppe  die  Grösse  der  Contraction  für  ein  und  dieselbe 
Menge  gelöster  SalzmolecQle  zunimmt  mit  deren  wachsendem  Gewichte. 

Wir  sehen  allerdings  in  den  meisten  Fällen  eine  grössere  Contrac- 
tion eintreten  bei  den  Kalisalzen,  als  bei  den  Natronsalzen;  aber  bei 
schwefelsaurem  Kali  und  Natron,  ferner  bei  kohlensaurem '  Kali  und  Na- 
tron, auch  bei  Aetzkali  und  Aetznatron,  bei  weinsaurem  Kali  und  Natron 
und  bei  essigsaurem  Kali  und  Natron  tritt  der  umgekehrte  Fall  ein, 
hier  sehen  wir  bei  den  einzelnen  Gliedern  ein  und  derselben  Salzgruppe 
die  Grösse  der  Contraction  fflr  ein  und  dieselbe  Menge  gelöster  Mole- 
cüle  abnehmen  mit  deren  wachsendem  Gewichte ;  auch  bei  Jodkalinin 
und  Chlorkalium  und  bei  chlorsaurem  und  salpetersaurem  Kali  ist  dies 
der  Fall.     (Vergleiche  Reihenfolge  Seite  512.) 

Es  ist  allerdings  auffallend,  dass  bei  allen  hier  genannten  Salzen 
die  Natronverbindungen  mit  mehr  Wasser  krystallisiren,  als  die  Kali- 
verbindungen. Man  könnte  daher  vermnthen,  dass  der  von  Kremers 
aufgestellte  Satz  seine  allgemeine  Galtigkeit  behalten  wQrde,  wenn  man 
die  krystallwasserhaltenden  Salze  beim  Vergleiche  einsetzte,  aber  ich 
habe  schon  weiter  oben  darauf  hingewiesen,  dass  beim  Acte  der  Lösung 
krystall  wasserhaltender  Salze  die  Volumen -Verminderung  oft  eine  ver- 
schwindend kleine  ist. 

Vergleichen  wir  die  beiden  Volumina  (das  modificirte  wirkliche 
Gesammtvolumen  und  das  hypothetische  Gesammtvolumen)  bei   den  Lö- 


*)  Poggendorffs  Annalen  96.  110  und  96,  59. 
**)  A.  a.  0  96,  45. 
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sangen  der  kry stall wasserhaltendcn  Salze  (Tafel  VII)  so  finden  wir,  dass 
bei  den  Lösungen  ein  und  desselben  Salzes  die  Volnmenverändening 
keineswegs  immer  mit  der  wachsenden  Conccntration  der  Lösung  in  Ein- 
klang steht,  ßei  verdünnten  Lösungen  sehen  wir  Contraction  eintreten, 
aber  bei  concentrirten  Lösungen  oft  Ausdehnung  beim  Acte  des  Lösens. 

Die  Volumenverminderung  beim  Acte  des  Lösens  ist  selbstverständ- 
lich genau  eben  so  gross,  als  die  Volumeuvermehrung  beim  Auskrystal- 
lisiren  der  krystallwasserhaltenden  Salze.  Es  treten  aber  Fälle  ein,  wo 
beim  Auskrystallisiren  Volumenverminderung  eintritt.  Ja  es  scheint  sogar, 
dass  bei  den  leicht  löslichen  Salzen  allgemeine  Regel  ist,  dass  die  con- 
centrirte,  übersättigte  und  vollkommen  erkaltete  Lösung  beim  Acte  des 
Auskrystallisirens  eine  Volumenverminderung  erleidet,  denn  die  Mutter- 
lauge bedeckt  in  den  meisten  Fällen  bei  leicht  löslichen  Salzen  nicht 
mehr  den  Krystallkuchen.  Beim  Auflösen  der  Krystalle  tritt  in  diesen 
Fällen  also  Volumenvermehrung  (Ausdehnung)  ein. 

Tafel  VII  gibt  ein  sehr  anschauliches  Bild  davon,  ob  das  Yolomen 
des  krystallwasserhaltenden  Salzes  ein  grösseres  ist  vor  dem  Lösen  oder 
nach  dem  Lösen  des  Salzes,  also  auch  nach  dem  Auskrystallisiren  oder 
vor  dem  Auskrystallisiren. 

Bas  modificirte  Volumen  stellt  das  Salz  in  100  Theilen  Wasser 
aufgelöst  dar ;  das  hyi)othetische  Gasammtvolumen  stellt  das  Salz  in  un- 
aufgelöstem (auskrystallisirtem)  Zustande  dar  bei  Gegenwart  von  100 
Theilen  Wasser. 

Die  Curven  des  moditicirten  Gesammtvolumens  sind  in  den  Zeich- 
nungen Tafel  VII  mit  kräftigen  Linien  wiedergegeben ;  die  geraden  Linien 
des  hypothetischen  Gesammtvolumens  hingegen  in  schwachen  Linien. 

Die  Reihenfolge  inderVolumenveränderungbei  krystall- 
wasserhaltenden Salzen  beim  Acte  der  Auflösung  im 

Wasser.     (Hierzu  Tafel  VIL) 

Ca  Clg  -["  6  Hg  0  grössere  Volumeuvermehrung, 
Mg  Cl^  -|-  6  Hg  0  geringere  Volumenvermehrung, 
Sr  Cljj  -j-  6  H j  0  in  verdünnten  Lösungen  Volumenverminderung, 

in  concentrirten  Lösungen  Volumenvermehrung. 

Fe  SO^  +  7  Hg  0  kleinere  Verdichtung, 
MgSO^  +  ^HgO  grössere  Verdichtung, 
Zn  SO^  -{-lU^O  grösste  Verdichtung. 

Xa  Cg  H3  Og     +  3  Hg  0  gröbsere  Volumenvermehrung, 
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Pb(C2H3  0,),  +  3H2  0  ,,  . 

— ^z_3    Z/Z z_   kleinere  Volumenvennehrung. 

Krystallisirte  Kleesäure  löst  sich  untfer  Volumenvermehrung, 
krystallisirte  Weinsäure   löst   sich   in  verdünnten  Lösungen  unter 

Volumenverminderung,    aber    in    concentrirten  Lösungen  unter 

Volumenvermehrung, 
krystallisirte  Citronensäure  löst  sich  unter  Verdichtung. 

KA1(S0J2  +  12H,0  .    ^    .,        ,  .  V    ^1.* 
^ — ^-^ ^^^^  s*^**  unter  genngerer  Verdichtung 

als  MnSO^  +  ^H^^»  welches   Salz  grössere   Verdichtung  beim   Acte 

der  Lösung  zeigt. 

Na2HP04+ 12H2O  löst  sich  unter  geringerer  Verdichtung 
als  NaaSO^+lOHjjO 
oder  Na^COj-flOHjO 

und  Naj  S^  O3  -{-  ^  Hg  ^1  welches  unter  diesen  4  Salzen  die  grösste  Ver- 
dichtung beim  Lösen  zeigt. 

Bei  diesem  Mangel  an  Uebereinstimmung  in  der  Volumenverände- 
rung kry stall wasserhaltendcr  Salze,  die  ja  oft  auch  recht  verschiedene 
Mengen  Krystallwasser  enthalten,  habe  ich  von  einer  weiteren  Betrach- 
tung bezüglich  krystallwasserhaltender  Salze  abgesehen. 

Um  aber  einen  übersichtlichen  Vergleich  vornehmen  zu  können 
zwischen  den  Siedetemperaturen  der  Salzlösungen  einerseits  und  anderer- 
seits mit  den  Moleculargewichten,  den  Löslichkeitsverhältnissen  bei  den 
Siedetemperaturen  und  der  Contraction  beim  Acte  des  Lösens  der  Salz- 
molecüle  habe  ich  eine  Zusammenstellung  dieser  Verhältnisse  beigefügt. 
(Seite  516.) 

Ueberblicken  wir  diese  Verhältnisse,  so  müssen  wir  bekennen,  dass 
sich  eine  ganz  überraschende  und  unverkennbare  Uebereinstimmung  her- 
ausgestellt hat,  einerseits  zwischen  der  Uebereinanderlagerung  der  Siede- 
puuktscurven,  andererseits  zwischen  den  molecnlaren  Löslichkeitsverhält- 
nissen der  Salze  bei  diesen  Siedetemperaturen  und  zwischen  der  Ver- 
dichtung, welche  die  Salze  beim  Act-e  der  Lösung  herbeiführen. 

Fast  überall  sehen  wir  beim  Vergleich  analog  zusammengesetzter 
Salze,  dass  diejenigen  Salzmolecüle,  welche  die  geringste  Verdichtung 
beim  Acte  der  Lösung  veranlassen,  bei  gleicher  molecularer  Concentration 
der  Lösungen  den  Siedepunkt  am  meisten  erhöhen;  —  wir  sehen  aber 
auch,  dass  dieselben  Salzmolecüle  bei  der  Siedetemperatur  am  leichtesten 
löslich  sind. 
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KJ 

74,41 
165,57 

57,4 
230 

78.5 
138.9 

KJ 
KCl 

KJ 
KCl 

KJ 
KCl 

KNO, 
KClOs 

100.93 
132,39 

215 

6tl.2 

213 

56,C 

KNOj 

KClOs 

KCIOa 
KNOs 

KCl  0:1 

der  Siedetemperataren  mit  den  übrigen  EigenscUaftcn  der  Salzlösnngen.     517 

Wissen  wir  also,  dass  ein  inniger  Zusammenhang  besteht  zwischen 
Moleculargcwicht,  specifischem  Gewicht  und  specitischer  Wärme,  so  haben 
wir  jetzt  weiter  die  innige  Beziehung  erkannt,  welche  zwischen  der  Vo- 
lumenverminderung beim  Acte  des  Lösens  der  Salze,  zwischen  der  Siede- 
temperatur und  der  Löslichkeit  der  Salze  bei  dieser  Siedetemperatur  besteht. 

Ich  möchte  an  dieser  Stelle  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
nach  den  Versuchen  von  W.  A.  Tilden  und  W.  A.  Shenstone*). 
die  I^öslichkeit  der  Salze  in  directer  Beziehung  zu  der  Schmelzbarkeit 
der  wasserhaltigen  Salze  steht.  £s  eröffnet  sich  uns  also  hier  ein  Blick  in 
die  gegenseitige  Abhängigkeit  sehr  verschiedener  Eigenschaften  der  Salze. 

Es  sind  fast  nur  die  Ammoniaksälze,  welche  sich  der  aufgefundenen 
Gesetzmässigkeit  nicht  fQgen.  Das  zusammengesetzte  Radical  NH^  fügt 
sich  nicht  der  Gesetzmässigkeit,  welche  wir  bei  den  Verbindungen  der 
Elemente  Li  Na  K  wahrnehmen. 

Ich  erinnere  daran,  dass  die  Ammoniakverbindungen  auch  eine  Aus- 
nahmestellung einnehmen  bei  dem  Vergleiche  der  specifischen  Gewichte, 
der  speci  tischen  Wärme  und  der  Moleculargewichte. 

Gerade  die  Ammoniakverbindungen  werden  es  deshalb  voraussicht- 
lich sein,  welche  bei  fortgesetzten  Studien  über  die  Eigenschaften  der 
Salze  auch  Licht  verbreiten  werden  über  den  Zusammenhang  zwischen 
der  specifischen  Wärme  der  Lösungen  und  der  Contraction,  welche  die 
Salze  beim  Acte  der  Lösung  herbeiführen. 

Der  Nachweis  dieses  Zusammenhanges  wird  dann  auch  Au£BChlass 
geben  über  den  allgemeinen  Zusammenhang  der  Moleculargewichte  mit 
allen  übrigen  Eigenschaften  der  Salzlösungen,  namentlich  auch  über  die 
Beziehungen,  welche  bestehen  zwischen  den  Moleculargewichten  und  der 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen  oder  den  Siedepunkten  der  Salz- 
lösungen ;  denn  wir  müssen  annehmen,  dass  die  Moleculargewichte  oder 
die  Molecularvolumina  im  Wesentlichen  den  Ausgangspunkt  für  alle  Eigen- 
schaften der  Salze  bilden. 

XII.  Ueber  den  gesetzmässigen  Zusammenhang  der  Siede- 
temperaturen von  Salzlösungen  mit  der  Spannkraft  der 
Dämpfe  dieser  Lösungen  bei  anderen  Temperaturen  und 

anderen  Druckverhältnissen. 

Wir  wissen,  dass  Salzlösungen  einen  höheren  Siedepunkt  haben,  als 
reines  Wasser.     Gleichen  Druck  überwinden  also  die  Dämpfe  aus  Salz- 

*)  Vergleiche  Beiblätter  zuWiedemann's  Annalen  1883, 7, 881  xl  1885,  9, 83. 
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lösuDgen  erst  bei  höherer  Tcmperatnr,  als  die  Dämpfe  ans  reinem  Wasser 
bei  gleicher  Temperatur  überwinden  die  Dämpfe  aus  Salzlösungen  mithi 
nur  einen  geringeren  Druck  und  haben  also  eine  verminderte  Spannkraft 

Nach  den  Versuchen  und  Angaben  von  v.  Babo*)  erhält  man  fQ 
alle  Temperaturen  constante  Zahlen,  wenn  man  mit  der  Grösse  de 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser  (T)  in  die  Grösse  der  Spam 
kraft  des  Dampfes  einer  Salzlösung  (T')  dividirt.  Die  Grösse  diese 
Constanten  Factors  variirt  nach  der  Grösse  der  Conc^ntration  der  Sah 
lösung  und  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes. 

Unter  der  Voraussetzung  also,  dass  diese  Spannkraftsverminderun 
der  Dämpfe  aus  einer  Salzlösung  bei  allen  Temperaturen  proportiom 
bleibe  der  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes  aus  reinem  Wasser,  g< 
langen  wir  bei  der  Betrachtung  über  den  Zusammenhang  der  Siedeten 
peraturen  der  Salzlösungen  mit  der  Spannkraft  der  Dämpfe  bei  jedei 
beliebigen  anderen  Drucke,  oder  jeder  beliebigen  anderen  Temperati 
zu  den  denkbar  einfachsten  Abhängigkeitsverhältnissen.  Eine  schemi 
tische  graphische  Darstellung,  Figur  2,  Tafel  VIII,  wird  diesen  Zi 
sammenhang  bei  gleichmässiger  Zunahme  der  Spannkraft  des  Wassei 
dampfes  (nicht  bei  gleichmässiger  Zunahme  der  Temperatur)  übersieh 
lieh  erläutern. 

Tragen  wir  die  bei  einer  Salzlösung  beobachtete  Dampfspannung: 
erniedrigung,  von  der  Ordinatenachse  ausgehend,  mit  dem  Zirkel  ai 
die  Abscissen  über  und  verbinden  wir  die  beiden  Punkte  auf  der  Ord 
nate  und  der  Abscisse  durch  eine  gerade  Linie,  so  muss  diese  Diagonal 
selbstredend  einen  Winkel  von  45^  bilden.  Beträgt  die  Spannkraft  d< 
Dampfes  aus  der  Salzlösung  760  mm,  so  finden  wir  auf  der  Diagonal 
welche  von  760  mm  ausgeht,  sämmtliche  Spannkraftsverminderungen  ft 
alle  Concentrationsgrade,  mithin  auch  sämmtliche  Siedepunkte  der  L< 
sungen  bei  760  »«w  Druck.  Wir  können  direct  die  Siedetemperati 
dieser  Lösungen  ablesen,  wenn  wir  von  der  Diagonale  ausgehend  in  der  Ricl 
tung  der  horizontalen  Linien  den  verzeichneten  Temperaturgrad  aufsuche) 

Denken  wir  uns  irgend  eine  Salzlösung  zeige  bei  einer  Temperati 
von  100^  C,  wo  Dampf  aus  reinem  Wasser  einer  Quecksilbersäule  vc 
760  mm  das  Gleichgewicht  hält,  eine  Spannkraftsverminderung  des  Dampf 
von  200  mm,  der  Dampf  habe  also  bei  100^  C.  nur  eine  Spannung  v( 
560  mm,  so  muss  unter  obiger  Voraussetzung  die  Spannkraft svermind 

*)  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie  von  Müller  (Pfaundle 
8.  Aufl.«  Band  2  b,  S.  215. 
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rung  271,4  mm  betragen,  wenn  der  Dampf  der  Salzlösung  760  mm  Druck 
überwindet;         denn  560  :  200  mm  =  760  :  271,4  mm. 

Die  Dampfspannung  aus  reinem  Wasser  ist  also  dann  (760 -f- 27 1,4) 
1031,4  wiw. 

Wasserdampf  von  1031,4  tnm  Spannung  aus  reinem  Wasser  und 
Wasserdampf  von  760  mm  Spannung  aus  der  Salzlösung  haben  also  die- 
selbe Temperatur.  Die  Salzlösung  wird  also  bei  760  mm  Druck  bei  der- 
selben Temperatur  sieden,  bei  welcher  Wasserdampf  aus  reinem  Wasser 
den  Druck  von  1031,4  mm  überwindet,  das  ist  bei  108,75®  C;  (ver- 
gleiche hierüber  Figur  2,  Tafel  VIII). 

Wir  sind  also  in  der  Lage,  wenn  wir  die  Spannkraftsverminderung 
des  Dampfes  einer  Salzlösung  gegen  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus 
reinem  Wasser  bei  irgend  einer  Temperatur  kennen,  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  oder  den  Siedepunkt  der  Salzlösung  bei  jedem  be- 
liebigen Druck  zu  berechnen,  wie  beifolgende  kleine  Tabelle  als  Beispiel 
zeigt,  bei  welcher  wir  die  soeben  angenommenen  Verhältnisse  beibehalten. 


Spannkraft 

des  Dampfes 

aas  reinem 

Wasser  in 

mm 


Vcrmindening 

der  Spannkraft  des 

Dampfes  aus  der 

Salzlösung 


Dnickhöhe  in 
mm  Quecksilber- 
säule, welche  der 

Dampf  aus  der 
Salzlösung  über- 
windet 


Temperatur, 
welche  das  Wasser 
bei  der  Spannung 
T  besitzt;  mithin 
auch  Temperatur, 
bei  welcher  der 
Dampf  aus  der 
Salzlösung  den 
Druck  T'  über- 
windet 


T  — T' 


mm 
2  Atm.  1520 

1031,4 

760 

700 

500 

100 


1520  X  200 

760 
1031,4x200 

76Ö 
760  X  200 

760 
700  X  200 

76Ö 
500  X  200 

760 
100x200 


760 


-400  mm 
=  271,4  „ 
=  200  , 
^  184,2  , 
=  131,6  , 
=    26,3   , 


1120 
760 
560 
515,8 

368,4 
73,7 


120,60  C. 
108,750  C. 
lOOoC. 
97,70  c. 

88,7  0  C. 
45,60  C. 
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Umgekehrt  sind  wir  in  der  Lage  aus-  den  Beobachtungen  der  Dampf- 
spannungserniedrigung  bei  irgend  einem  Druck  oder  irgend  einer  Tempe- 
ratur den  Druck  des  Dampfes  aus  einer  Salzlösung  für  jede  beliebige 
Temperatur  festzustellen. 

Bei  der  oben  erwähnten  Salzlösung  würden  es  folgende  Spann- 
ungen sein: 


Temperatur 


OC. 


Spannkraft      I         „       .   ,  , 

des  Dampfes  aus  |         Verminderung,  der 

reinem  Wasser  '  Spannkraft  des  Dampfes 
bei  dieser      |        aus  der  Salzlösung 
Temperatur  in  mm 

mm 


•200 
150 
100 
90 
80 
50 
10 


11689 
3581.2 
TCO 
525,5 
354,9 
92 
9,1 


J^1689_><20() 
7Gü 


=  3076 


3581,2  X  200  _ 

700  ~    ^  ^-'^ 

760X200     _ 

~"  7"6o :    -  ^^ 

525,5  x_200^   138.3 


760 
354,9  ><  200 

760  " 
92  X  200 


760 
9,1  X  200 


=     93,4 
=     24,2 


760 


-  =       2,4 


Spannkraft 

des  Dampfes  aus 

der  Salzlösung 

bei  dieser 

Temperatur 

mm 


8613 

2638,8 

560 

387/2 

261,5 

67,8 

6,7 


Kennen  wir  den  Siedepunkt  irgend  einer  Salzlösung  bei  760  mm 
Barometerstand,  so  kennen  wir  auch  die  Dampfspannungscmiedrigung 
bei  allen  anderen  Temperaturen  und  allen  anderen  Druckverhältnissen, 
denn  die  Dampf- Spannungs- Erniedrigung  ist  bei  der  Siedetemperatur 
T  — 760wrw.     (Tabelle  Seite  524  u.  525). 

Wir  haben  bis  jetzt  die  Spannkraftsverminderungen  des  Dampfes  von 
ein  und  derselben  Salzlösung  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  Druckverhältnissen  in 's  Auge  gefasst ;  es  erübrigt  uns  noch  das  Ver- 
bältniss  der  Spannkraftserniedrigung  der  Lösungen  ein  und  desselben  Salzes 
bei  gleichen  Temperaturen,  aber  bei  verschiedenen  Concentra- 
tionsgraden  dieser  Lösungen  zu  betrachten. 

A.  W  ü  1 1  n  e  r  *),  welcher  eingehende  Versuche  über  die  Spannkraft 
des  Dampfes  aus  Salzlösungen  vornahm,  sagt:  »Die  Verminderungen  der 

•)  Poggendorffs  Annalen  108,  529  (1858);  und  HO,  504  (1860). 
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Spannkräfte  des  Wasserdampfes  darch  gelöstes  Salz   sind   bei  derselben 
Temperatur  direct  proportional  den  Mengen  des  gelösten  Salzes.« 

In  diesem  Sinne  sind  in  der  schematiscben  graphischen  Darstellung, 
Figur  2,  Tafel  VIII,  die  Spannkraftsverminderungen  eingetragen  und 
zwar  in  folgender  Weise: 


Gewichtstheile      '  Spannkrafts- 

Salz,  welche  in  100  venninderang 

Theilen  Wasser  ge-  ,  bei  100«  C. 

löst  sind  ffif^ 


n 

Theile 

100 

2n 

n 

200 

3n 

n 

300 

4n 

m 

400 

5n 

n 

500 

6n 

n 

GOO 

Diese  schematische  graphische  Darstellung,  Figur  2,  Tafel  VIII, 
scheint  mir  sehr  geeignet,  um  den  Zusammenhang  der  Siedetemperaturen 
mit  der  Spaunkraftsverminderung  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen  bei  allen 
Concentrationsgraden  und  allen  Temperaturgraden  nachzuweisen,  oder 
um  die  Beziehungen  der  Spannkraft  der  Dämpfe  ans  Salzlösungen  zu  der 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus  reinem  Wasser  zu  überschauen. 

Bei  dieser  schematischen  graphischen  Darstellung  war  ich  von  zwei 
Voraussetzungen  ausgegangen : 

1)  dass  die  beobachtete  Spannkraftsverminderung  aus  einer  Salzlösung 
beim  Wechsel  der  Temperaturen  proportional  bleibe  dem  Sinken 
oder  Wachsen  der  Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser. 
(Gesetz  von  v.  Babo.) 

2)  dass  die  Spannkraftsverminderung  bei  gleichen  Temperaturen  direct 
proportional  sei  den  Mengen  des  gelösten  Salzes.  (Gesetz  von 
A.  WüUner.) 

Beide  Voraussetzungen  entsprechen  allerdings  »sehr  nahezu«  der 
Wirklichkeit,  erleiden  indess  doch  Modificationen. 

Die  Zahlenangaben  W  ü  1 1  n  e  r  's  sowohl,  als  namentlich  auch  die 
ausserordentlich  zahlreichen  Versuche  von  G.  Tammann*)  tiber  die 
Dampftensionen  von  Salzlösungen  liefern  den  Nachweis,  dass  die  Spanu- 
kraftsverminderungen  bei  einer  Salzlösung  nicht  ganz  genau  proportional 
bleiben  dem  Sinken  oder  Steigen  der  Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem 
Wasser  beim  Wechsel  der  Temperaturen. 

*)  Annalen  der  Physik  und  Chemie;  neue  Folge  24  (18S5),  Seite  523. 
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Ich  habe  es  mir  nicht  versagen  wollen,  einige  Angaben  von  G.  Tarn 
mann  in  graphischer  Darstellung  wieder  zu  geben.  Es  ist  dies  g< 
schehen  in  Figur  1  auf  Tafel  YIII.  Bezüglich  der  numerischen  Werth 
verweise  ich  auf  die  Abhandlung  selbst.  Um  das  Bild  nicht  zu  seil 
zu  verwirren,  habe  ich  nur  die  concentrirtesten  der  untersuchten  Liösange 
bei  jedem  Salze  zur  Wiedergabe  benutzt.  Um  die  geringen  Abweicl 
ungen  dieser  Verminderung  der  Spannkraft  des  Dampfes  aus  Salzlösunge 
bei  den  verschiedenen  Temperaturen  von  einer  geraden  Linie  deutliche 
hervor  zu  heben  und  dem  Auge  bemerkbar  zu  machen,  habe  ich  dies 
Verminderung  der  Dampfspannung  auf  den  Abscissen  in  öfacher  Yei 
grösserung  eingetragen  gegenüber  der  Spannung  des  Wasserdampfes  au 
reinem  Wasser  auf  der  Ordinatenachse. 

Durch  Verlängerung  der  Curveu,  welche  dort  Figur  1  die  beobach 
teten  Spannkraftsverminderungen  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen  angebeE 
bis  zur  Diagonale,  welche  von  760  mm  ausgebt,  können  wir  auch  i: 
Figur  1  direct  auf  constructivem  Wege  die  Siedetemperatur  für  jed 
der  eingezeichneten  Salzlösungen  finden. 

Die  Spannkraftsverminderungen  folgender  Salzlösungen  wurden  ii 
das  Curvennetz  eingetragen: 


Formel 

Gewichtstheile 
Salz 

Molocular- 

Anzahl  derMolecül< 
des  gelösten  Salze« 

des 
gelösten  Salzes 

in  100  Theilcn 
Wasser 

m 

gcwicht 
M 

H  —  ^/loo 

mxlOO 

M 

NH4CI 

28,52 

1 

53,38 

53,43 

NaCl 

35.(>C 

58,36 

61,10 

KCl 

27,34 

74,41 

23.20 

KJ 

96,34 

165,57 

58.11) 

NaNOs 

9M1 

84.88 

107,34 

KNO3 

115,64 

100,93 

114.56 

KCIO3 

16,58 

.  122,29 

13,56 

(NH4)2S04 

40,91 

131,84 

31.03 

NajjSOi 

48,84 

141,80 

34,44 

K2SO4 

14,68 

173,90 

8,44 

NajCOs 

34,76 

105,83 

32,84 

NafSjOs 

76,71 

157,82 

42.27 

MgCla+6H20 

130,84 

202,44 

64,63 

CaCl2+6H20 

84,51 

218,40 

38,65 

SrCl2+6H20 

44.72 

265,70 

16,83 

MgS04+6H20  1 
nicht+7H20   1 

60,10 

101,80 

59,03 
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Wie  man  erkennt  stehen  die  Concentrationsgrade  der  Lösungen 
unter  einander  in  keinerlei  Beziehung.  Es  lag  vielmehr  nur  in  meiner 
Absicht  ein  anschauliches  Bild  von  der  Krümmung  dieser  Curven  zu 
geben.  —  Da  der  Lithograph  bei  Tafel  Vm  das  Curvennetz  genau  nach 
dem  Millimetermaass  eingezeichnet  hat,  so  entsprechen  die  eingezeich- 
neten Dampfspannungsverminderungen  auch  genau  in  Millimetern  den 
directen  Beobachtungen  von  G.  T am  mann. 

Nennen  wir  mit  Tammann  die  Tension  des  Dampfes  aus  reinem 
Wasser  T,  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  der  Salzlösung  T',  so  ist 
T  —  T'  die  Spannkraftsverminderung. 

Nennen  wir  die  Gewichtsmengen  Salz,   die  in  100  Theilen  Wasser 

T  — T' 
gelöst  sind  m,   so  gibt  uns  -= die  Grösse  der  Spannkraftsvermin- 
derung bei  1  mm  Spannung   des  Dampfes  aus  reinem  Wasser   und  für 
1  Theil  Salz  an,  also  die  relative  Spannkraftsverminderung. 

Einige  Curven,  Figur  1,  Tafel  VIII,  krümmen  sich  gegen  die 
Abscisscnachsc,  sie  wenden  also  der  Abscissenachse  ihre  concave  Seite 
zu;  mit  steigender  Temperatur  nimmt  also  die  relative  Spannkraftsver- 
minderung zu. 

Andere  Curven  krümmen  sich  gegen  die  Ordinatenachse,  sie  wenden 
also  der  Abscissenachse  ihre  convexe  Seite  zu;  mit  steigender  Tempe- 
ratur nimmt  also  die  relative  Spannkraftsverminderung  ab. 

Eine  Zunahme  der  relativen  Spannkraftsverminderung  bei  steigen- 
der Temperatur  finden  wir  bei  den  Lösungen  der  Salze 

Kg  SO4       Na  NO3       K  J 

—  K  NO3        K  Cl 

—  KClOj        NH^Cl 

also  bei  den  wasserfrei  krystallisirenden  Salzen. 

Eine  Abnahme  der  relativen  Spannkraftsverminderung  bei  steigen- 
der Temperatur  finden  wir  bei  den  Lösungen  der  Salze 
Na,  SO4  Na,  CO3         Na  Cl 

(NH4)gS04  NajjSgOa       MgCla  +  GH^O 

MgSO^  +  ßHgO  —  CaClg+öH^O 

—  —  SrClg+öHgO 

also  bei  denjenigen  Salzen,  welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren  oder 
dies  wenigstens  bei  niedriger  Temperatur  thun.  Ich  verweise  in  dieser 
Beziehung  auf  die  Original-Abhandlung,  wo  eine  weit  grössere  Anzahl 
von  Salzen  in  Betracht  gezogen  ist. 
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Die  zweite  Voraussetzung  bei  der  schematischen  graphischen  Dar- 
stellung war  die,  dass  die  Spannkraftserniedrigung  bei  gleicher  Tempe- 
ratur direct  proportional  sei  der  Menge  des  gelösten  Salzes. 

Auch  diese  Ansicht  ist  durch  die  Arbeiten  von  G.  Tammann  als 
nicht  streng  zutreffend  erwiesen  worden.  Würde  dieses  Gesetz  in  aller 
Strenge  gelten,  so  müssten  die  relativen  Spannkraftserniedriganj^en  für 
Lösungen  eines  Salzes  bei  wachsender  Conccntration  bei  derselben  Tempe- 
ratur dieselben  sein.  Dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  geht  aus  den  Be- 
obachtungen und  Berechnungen  von  Tammann  hervor. 

Es  müssten  aber  auch  bei  gleichmässig  wachsender  Ck)ncentration 
die  Siedepunkte  der  Lösungen  aller  Salze  in  Curven  derselben  Art  ver- 
laufen, deren  Gleichungen  sich  nur  in  den  Constanten  unterscheiden; 
mit  anderen  Worten  alle  Siedecurven  der  Salzlösungen  müssten  symme- 
trisch über  einander  gelagert  sein,  ähnlich  wie  die  Curven  der  speci- 
iischen  Gewichte  der  Salzlösungen,  was  der  Erfahrung  widerspricht. 

Um  die  Beziehungen  zu  ermitteln,  welche  zwischen  der  Dampf- 
spannungserniedrigung und  den  Moleculargewichten  der  gelösten  Salze  be- 
stehen, hat  Tammann  nicht  die  relativen  Gewichtsmengen  der  gelösten 
Salze  mit  einander  verglichen,  sondern  die  molecularen  Gewichtsmengen. 

Für  die  relativen  Spannkraftsverminderungen   stellt  er  die  Formel 

T  —  T' 

TXm 

Für  die  relativen   molecularen  Spannkraftserniedrigungen   also   die 

T  — T' 

Formel  ^ X  M. 

T  X  m 

Nach  Tammann  darf  man  das  Gesetz  aufstellen:  »Die  Spannkrafbs- 
erniedrigungen,  welche  Salze,  indem  sie  sich  in  Wasser  lösen,  auf  die 
Spannkraft  seines  Dampfes  ausüben,  sind  bei  derselben  Temperatur  um- 
gekehrt proportional  den  Moleculargewichten  bei  Salzen,  die  eine  ähn- 
liche Zusammensetzung  haben.«  »Bezeichnet  man  die  Spannkraftser- 
niedrigung, welche  ein  Molecül  Salz  in  100  Thcilen  Wasser  gelöst  aus- 
übt, mit  »molecularer  Spannkraftserniedrigung*,  so  sind  die  molecularen 
Spannkraftserniedrigungen  ähnlich  zusammengesetzter  Salze  bei  derselben 
Temperatur  einander  gleich.« 

Zu  einem  ähnlichen  Schlüsse  war  von  Babo*)  gekommen,  welcher 
angibt,  dass   die  Differenzen   zwischen  der  Spannkraft  einer  Salzlösung 


♦)  üeber  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Salzlösungen.     Ein  Beitrag 
zur  Statik  der  Atome.    Freiburg,  1847. 
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und  der  des  reinen  Wassers  bei  den  Siedepunkten  der  ersteren  sich  um- 
gekehrt verhalten  wie  die  Atomvolumina  der  Lösungen. 

Zur  Prüfung  dieser  Ansichten  gibt  uns  Tafel  IV  die  geeignetste 
Gelegenheit.  In  horizontaler  Richtung  von  der  Siedetemperatur  finden 
wir  bei  jeder  Curve  im  Schneidepunkt  die  Menge  der  gelösten  Salz- 
molecüle.  Ich  will  bemerken,  dass  die  Originalzeichnungen  einen  fünf- 
mal grösseren  Maassstab  hatten,  als  die  vorliegenden  Lithographieen. 
Die  Zahlen  der  vorstehenden  Tabelle,  Seite  524  u.  Seite  525,  sind  der 
Tafel  IV  entnommen;  ich  fügte  bei  der  chemischen  Formel  des  ge- 
lösten Salzes  das  Moleculargewicht  MG  und  das  Molecularvolumen  MV 
bei.  Wir  ersehen  aus  dieser  Zusammenstellung  die  molecularen  Mengen 
Salz,  welche  nöthig  sind,  um  bei  gleicher  Temperatur  (Siedetemperatur) 
die  gleiche  Spannkraftserniedrigung  hervor  zu  bringen. 

Wir  ersehen  ferner  aus  dieser  Znsammenstellung,  dass  die  Spann- 
kraftsverminderungen bei  derselben  Temperatur  keineswegs  umgekehrt  pro- 
portional den  Moleculargewichten  sind  bei  Salzen  die  eine  ähnliche  Zu- 
sammensetzung haben,  es  müssten  sonst  bei  gleicher  Spannungsemied- 
rigung  die  Mengen  der  gelösten  Salze  direct  proportional  sein  den 
Moleculargewichten,  oder  eine  gleiche  Spannungserniedrigung  müsste  durch 
eine  gleiche  Anzahl  gelöster  Salzmolecüle  hervorgebracht  werden. 

Ebensowenig  trifft  die  von  von  Babo  aufgestellte  Ansicht  zu, 
sonst  müssten  bei  gleichen  Differenzen  zwischen  der  Spannkraft  der 
Salzlösungen  und  des  reinen  Wassers,  also  bei  gleichen  Siedetempera- 
turen, die  Mengen  der  gelösten  Salze  sich  direct  verhalten  wie  die  Mole- 
cularvolumina. 

Wir  sehen  im  Gegentheil  auch  hier  bei  den  Lösungen  von  Aetzkali 
und  Aetznatron,  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  und  bei 
den  Alkalisalzcn  mit  organischen  Säuren,  dass  die  gleichen  Spann- 
kraftserniedrigungen des  Dampfes  durch  grössere  moleculare  Mengen  der 
Natronverbindungen  und  durch  kleinere  Mengen  der  Kaliverbindungen 
verursacht  werden,  während  bei  den  Sulfaten,  den  Nitraten  und  den 
Haloidsalzen  der  entgegengesetzte  Fall  beobachtet  wird. 

£s  kann  dies  ja  auch  gar  nicht  anders  sein,  da  wir  dieselbe  Be- 
obachtung schon  bei  den  Siedepunkten  (Spannung  bei  gleichem  Druck) 
gemacht  haben. 

Die  Verdichtungen,  welche  die  Salze  beim  Lösen  in  Wasser  hervor- 
rufen, werden  sich  zurückführen  lassen  auf  dieselben  Ursachen,  welche 
die  Löslichkeitsverhältnisse   der   Salze   bedingen   und   welche  auch   der 

35* 


528  Gerlach :  Siedetemperaturen  der  Salzlösangen  u.  Vergleiche  der  Erhöhnog 

Dampfspannungserniedrigung  bei  gleicher  Temperatur  nnd  der  Erhöhang 
der  Siedetemperatur  bei  gleichem  Druck  zu  Grunde  liegen. 

G.  Tammann  macht  darauf  aufmerksam,  dass  G.  Kirchhoff*) 
eine  Relation  hergeleitet  hat  zwischen  der  Spannung  des  Dampfes  einer 
wässrigen  Salzlösung  und  der  Wärmemenge,  die  bei  der  Bildung  der 
Lösung  frei  wird  oder  verschwindet. 

Wenn  also  dujrch  Kirchhoff  nachgewiesen  ist,  dass  ein  Zusammen- 
hang besteht  zwischen  der  Spannung  des  Dampfes  aus  einer  Salzlösung 
und  der  Wärmemenge,  welche  beim  Lösen  des  Salzes  oder  bei  Verdün- 
nung einer  Salzlösung  mit  Wasser  frei  oder  gebunden  wird,  und  wenn 
es  mir  gelungen  ist,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  die  Höhe  der  Siede- 
temperatur einer  Salzlösung  im  Zusammenhang  steht  mit  der  Verdichtung, 
welche  das  betreffende  Salz  beim  bösen  in  Wasser  erleidet,  so  ist  hier 
ein  Anknüpfungspunkt  gegeben,  um  den  Zusammenhang  zwischen  der 
Lösungswärme,  vielleicht  auch  der^specitischcn  Wärme  der  Salzlösungen 
und  der  eingetretenen  Verdichtung  zu  behaupten.  Der  Nachweis  über 
die  Art  und  Weise  dieses  Zusammenhanges  wird  hoffentlich  nicht  mehr 
lange  auf  sich  warten  lassen. 

Xm.  Rückblick. 

Zum  Schlüsse  dieser  Abhandlung  sei  es  gestattet  nochmals  kurz 
einen  Rückblick  auf  die  wichtigsten  der  gewonnenen  Resultate  zu  werfen. 

Die  Siedepunkte  von  Flüssigkeiten  sind  ausser  von  dem  Drucke, 
der  auf  der  Flüssigkeit  lastet,  in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Wahl 
der  Kochgefässe.  Rauhe  Metall-  oder  rauhe  Porzellangefässe  erleichtem 
das  Sieden  am  meisten. 

Wenn  sich  aus  hochconcentrirten  Salzlösungen  bei  der  Siedetempe- 
ratur wasserfreie  oder  wasserarme  Salze  ausscheiden,  so  sinkt  die  Siede- 
temperatur. Da  dies  fast  ausschliesslich  bei  Lösungen  beobachtet  wurde, 
welche  krystallwasserhaltende  Salze  enthalten,  so  scheint  dieses  Sinken 
der  Siedetemperatur  mit  der  Abgabe  des  letzten  Antheils  Krystallwasser 
in  Zusammenhang  zu  stehen. 

Wird  das  ausgeschiedene  Salz  ausgeschöpft,  so  steigt  wieder  die 
Siedetemperatur,  wird  das  ausgeschöpfte  Salz  der  kochenden  Lösung 
wieder  zugefügt,  so  sinkt  die  Siedetemperatur  wieder.  Die  Gegenwart 
des  ausgeschiedenen  Salzes  verursacht  also  ein  Sinken  der  Siedetemperatur. 

•)  Poggendorff's  Annalen  108,  202  und  104,  (>12. 
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Dieses  Sinken  der  Siedetemperatnr  einer  Salzlösung  bei  Anwesen- 
heit von  ausgeschiedenem  Salz  wurde  beim  Glaubersalz  in  einem  be- 
sonderen Falle  bis  30^  C.  unter  der  Siedetemperatur  des  kochenden 
Wassers  beobachtet.  —  Es  gibt  also  Salzlösungen,  deren  Siedepunkt 
bei  normalem  Barometerstand  weit  unter  100^  C.  liegen  kann. 

Sehen  wir  also  auf  der  einen  Seite,  dass  concentrirte  Salzlösungen, 
deren  Siedepunkt  weit  über  100^  C.  liegt,  dennoch  Wasserdämpfe  von 
100^  C.  (bei  760  mm  Druck)  aussenden,  so  sehen  wir  hier  auf  der  an- 
deren Seite,  dass  concentrirte  Salzlösungen,  deren  Siedepunkt  weit  unter 
100^  C.  liegt,  ebenfalls  Wasserdämpfe  von  100^  C.  aussenden. 

Wenn  in  einer  gleich  bleibenden  Menge  Wasser  nach  und  nach  gleich 
grosse  Mengen  eines  krystallwasserhaltenden  Salzes  gelöst  werden,  oder 
eines  Salzes,  das  wasserfrei  krystallisirt,  so  nehmen  die  Differenzen 
in  den  Siedetemperaturen  der  Lösungen  beständig  ab. 
Die  Curven  der  Siedepunkte  haben  also  keinen  Beugungspunkt. 

Zieht  man  aber  bei  Salzen,  welche  mit  Krystallwasser  krystallisiren, 
die  Salzmolecttle  in  ihrem  wasserfreien  Zustande  in  Betracht,  die  in 
einer  gleich  bleibenden  Wassermenge  nach  und  nach  in  gleich  grossen 
Mengen  gelöst  werden,  so  wachsen  anfangs  die  Differenzen 
der  Siedetemperaturen,  nehmen  aber  bei  Lösungen  grös- 
sererMengen  dieser  wasserfreien  Salze  ebenfalls  ab.  Die 
Curven   der   so   beobachteten  Siedepunkte   haben   einen  Beugungspunkt. 

Aus  diesem  Verhalten  ist  man  berechtigt  den  Schluss  zu  ziehen, 
dass  die  krystallwasserhaltenden  Salze  beim  Kochen  ihrer  Lösungen 
Krystallwasser  fest  gebunden  zurückhalten. 

Werden  bei  den  einzelnen  Gliedern  ein  und  derselben  Gruppe  die 
Contractionen  verglichen,  welche  die  Auflösung  gleich  grosser  molecularer 
Mengen  wasserfreier  Salze  begleiten,  so  nehmen  bei  den  Chlor-,  Brom- 
und  Jod-Verbindungen,  bei  den  Nitraten  und  Sulfaten  die  Contractionen 
zu  mit  der  Grösse  des  Moleculargewichtes ;  aber  bei  den  Aetzlaugen, 
bei  den  kohlensauren  Salzen  und  wahrscheinlich  bei  allen  Salzen  mit 
organischen  Säuren  sind  die  Auflösungen  der  Natronverbindungen  von 
einer  grösseren  Contraction  begleitet,  als  die  Auflösungen  der  Kaliver- 
bindungen. 

Vergleichen  wir  aber  die  Salze  in  ihren  Lösungen  bei  gleicher 
molecularer  Concentration  nach  ihren  elektronegativen  Bestandtheilen, 
so  zeigen    die    Chlorsäuren   Salze   kleinere  Contraction   als  die  salpeter- 
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sauren  Salze,  die  Lösungen  haben  daher  auch  höhere  Siedetempera- 
turen; die  Jodverbindungen  zeigen  eine  kleinere  Contraction,  als  die 
Chlorverbindungen,  sieden  daher  ebenfalls  höher. 

Hier  nimmt  also  die  Contraction  ab  mit  der  Grösse  der  Mole- 
culargewichte. 

Ebenso  wie  ein  inniger  Zusammenhang  besteht  zwischen  den  Mole- 
culargewichten  der  Salzlösungen,  ihrer  speciiischen  Wärme  und  ihren 
specifischen  Gewichten,  —  ebenso  besteht  ein  inniger  Zusammenhang 
zwischen  der  Contraction  der  Lösungen,  welche  ein  Salz 
beim  Lösen  in  Wasser  herbeiführt,  zwischen  den  Siede- 
punkten dieser  Lösungen  und  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen  der  Salze  bei  diesen  Siedetemperaturen. 

Wir  dürfen  behaupten,  dass  eine  gegenseitige  Abhängigkeit  besteht 
zwischen 

der  Schmelzbarkeit  der  Salze, 

der  Löslichkeit  der  Salze, 

der  Contraction  beim  Lösen  fester  Salze  in  Wasser, 

der  Lösungswärme, 

der  Spannkraftsverminderung  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen, 
mithin  auch 

der  Siedetemperaturen  dieser  Lösungen, 
und  wir  ahnen  einen  weiteren  Zusammenhang  dieser  Eigenschaften  mit 
allen  übrigen  Eigenschaften  der  Salze.*) 


lieber  die  Bestimmung  von  metallischem  Eisen  in  Schlacken. 

Von 

0.  Neumann. 

(Aus  dorn  anorgranischeu  Laboratorium  der  Kgl.  technischen  Hochschule  zu  Aachen.) 

Zur  Bestimmung  von  metallischem  Eisen  neben  Eisenverbindungen 
gibt  es  meines  Wissens  zwei  Methoden,  welche,  wie  ich  sogleich  des 
Näheren  zeigen  werde,  verschiedene  Mängel  aufweisen. 

L  Die  Pharmacopoea  Germanica**)  empfiehlt  zur  Analyse  von  Ferrum 


*)  Gcrlach's  Abhandlang  über  die  Siedetemperaturen  der  Salzlösungen 
mit  7  lithographirten  Tafeln  ist  anch  als  Sonderabdrnck  von  C.  W.  KreideTs 
Verlag  in  Wiesbaden  durch  jede  Buchhandlung  zu  beziehen.  Preis  5  Mark.    D.  Red. 
**)  Pharmacopoea  Germanica,  editio  altera,  pag.  105. 
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reductum  folgende  Vorschrift:  Das  metallische  Eisen  wird  durch  Dige- 
riren  mit  Quecksilberchlorid  aufgelöst  und  das  entstandene  Eisenchlorttr 
durch  Titriren  mit  Kaliumpermanganat  bestimmt.  Nach  diesem  Vor- 
schlage ausgeführte  Analysen  liefern,  selbst  wenn  man  die  Eisenlösung 
vor  dem  Titriren  mit  einer  bedeutenden  Menge  von  Mangansulfat  ver- 
setzt, meist  zu  hohe  Resultate.  Ausserdem  ist  diese  Methode,  falls  man 
sie  bei  Schlacken  anwendet,  sehr  zeitraubend,  denn  dann  muss  man 
mehrere  Stunden,  bisweilen  einen  ganzen  Tag  lang,  mit  Quecksilber- 
chlorid digeriren. 

II.  Im  hüttenmännischen  Laboratorium  werden  Schlacken,  welche 
metallisches  Eisen  enthalten,  meist  mit  Hülfe  von  Kupfervitriol  analysirt. 
Man  lässt  die  zu  untersuchende  Substanz  24  Stunden  mit  Kupfervitriol- 
lösung  stehen  und  bestimmt  nun  entweder  die  ausgeschiedene,  dem  me- 
tallischen Eisen  der  Schlacke  äquivalente  Menge  Kupfer  oder  die  Quan- 
tität des  nicht  zersetzten  Kupfervitriols.  Beide  Resultate  gestatten  mit 
Leichtigkeit  einen  Rückschluss  auf  das  Gewicht  des  vorhandenen  Eisens. 
Diese  Methode  liefert  sehr  genaue  Resultate,  nimmt  aber  noch  mehr 
Zeit  in  Anspruch  als  die  sub  I.  Im  Uebrigen  ist  sie  nur  unter  be- 
stimmten Bedingungen  anwendbar.  Sie  ist  beispielsweise  vollständig  un- 
brauchbar, wenn  neben  dem  metallischen  Eisen  noch  andere  Substanzen 
vorhanden  sind,  die  aus  dem  Kupfervitriol  unlösliche  Verbindungen  aus- 
scheiden, denn  dann  erhält  man  entweder  ein  Plus  an  Kupfer,  oder  ein 
Minus  an  Kupfervitriol,  also  in  beiden  Fällen  zu  viel  Eisen. 

Metallisches  Eisen  in  Schlacken  lässt  sich  aber  auch  durch  die  mit 
Säuren  entbundene,  ihm  äquivalente  Menge  Wasserstoff  bestimmen.'*') 
Wendet  man  hierzu  einen  von  mir  construirten  Apparat  an,  den  ich  der 
Kürze  wegen  Hydrometer  nenne,  so  umgeht  man  nicht  nur  die  sub  I 
und  II  constatirten  Mängel  und  Fehler,  sondern  erledigt  auch  die  ganze 
Analyse  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  und  erhält  bei  äusserst  ein- 
fachen Manipulationen  genaue  Resultate.  Zwar  könnte  man  auch  zu 
diesen  Analysen  das  Lunge 'sehe  Nitrometer  verwenden,  doch  müsste 
man  dann,  um  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  erlangen,  eine  Correction 
anbringen,  welche  bei  dem  von  mir  construirten  Apparat  fortfällt.  Es 
befindet  sich  bekanntlich  in  dem  Zersetzungskölbchen  des  Nitrometers 
Luft ;  diese  hat  vor  der  Zersetzung  der  zu  untersuchenden  Substanz  meist 

*)  Das  in  Schlacken  vorhandene  Eisenozyd  bewirkt,  wahrscheinlich  in  Folge 
seiner  Schwerlöslichkeit  in  Säuren,  nach  meinen  Erfahrungen  keinen  Verlust  an 
Wasserstoff. 
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eine  andere  Temperatur,  mithin  eine  andere  Ausdehnung,  als  nach  d< 
Beendigung  der  Analyse  und  wird  ohne  Correctur,  je  nach  den  Un 
ständen,  ein  Plus  oder  ein  Minus  bei  dem  Resultat  verursachen. 

'  Zum  besseren  Verständniss   des  von  mir  angewendeten  Verfahrei 
mag  die  nebenstehende  Abbildung  des  Hydrometers  dienen. 


Fig.  31. 


W 


A  ist  eine  ungefähr  80  cc  fassende,  1  a 
weite,  graduirte  Röhre.  Der  Nullpunkt  de 
Graduirung  liegt  direct  unter  dem  die  Röhr 
mit  dem  Trichter  c  verbindenden  Hahn  i 
Das  untere  Ende  der  Röhre  kann  durch  de 
Hahn  b  abgeschlossen  werden.  Die  Durchboli 
rung  dieses  Hahnes  muss  aus  später  erörterte 
Gründen  ungeföhr  0,5  cm  Weite  haben.  Untei 
halb  b  erweitert  sich  die  Röhre  wieder,  so  das 
sie  bequem  durch  einen  Gummischlauch  mit  dei 
50 — 100  cc  fassenden  Zersetzungskölbchen  ] 
verbunden  werden  kann.  Ferner  steht  sie  dorc 
den  Ansatz  d  mit  der  Niveauröhre  G  in  Com 
munication.  d  und  A  bilden  zweckmässig  eine 
Winkel  von  45^.  Es  ist  praktisch  das  Ende  vo: 
C  trichterförmig  erweitern  zu  lassen.'*') 

Die  Handhabung  dieses  Apparates  ist  aus 
serst  einfach.  Nachdem  das  Kölbchen  B  mi 
der  zu  untersuchenden  Substanz  beschickt  ist 
wird  es  fast  bis  zum  Rande  mit  Wasser  an 
gefüllt  und  nun  mittelst  Gummischlauches  mi 
A  verbunden.  Alsdann  lässt  man,  währeni 
Hahn  a  offen  ist,  aus  dem  Niveaurohr  durch  Heben  desselben  langsam  so  vic 
Wasser  in  B  fliessen,  bis  die  Bohrung  des  Hahnes  b  grade  gefüllt  ist.  Jetz 
wird  b  zugesperrt,  durch  das  Niveaurohr  die  ganze  Röhre  A  mit  Säur 
gefüllt  und  dann  auch  a  geschlossen.  Oeffnct  man  nun  b,  so  misch 
sich  die  Säure  des  Rohres  A  mit  dem  Wasser  des  Kölbchens  B.  Bc 
leicht  zersetzbaren  Substanzen  findet  alsbald  schon  in  der  Kälte  ein 
Gasentwicklung  statt,  bei  Schlacken  hingegen  muss  das  Kölbchen  länger 
Zeit  erwärmt  werden.  Das  entbundene  Gas  sammelt  sich  in  der  Röhre  j 
an  und  kann  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  und  dem  Einstellen  de 

*)  Dieser  Apparat  ist  auf  meine  Veranlassung  von  Herrn  Com.  Heim 
Aachen,  Tcm piergraben,  angefertigt  worden. 
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Niveauröhre  abgelesen  werden.  Ist  die  Bohrung  des  Hahnes  b  sehr  eng, 
so  passiren  die  Gasblasen  dieselbe  nur  mit  grosser  Mühe,  ein  Umstand, 
der  besonders  beim  Ende  der  Reaction  zu  Fehlern  Veranlassung  geben 
könnte.  Ausserdem  läset  sich,  wenn  dieser  Mangel  vorhanden,  das 
Zersetzungskölbchcn  sehr  schwer  bis  zum  Hahn  aus  der  Niveauröhre  mit 
Wasser  anfüllen. 

Sollten  die  Schlacken  mit  Säuren  neben  dem  Wasserstoff  andere 
Gase,  wie  Kohlendioxyd  oder  Schwefelwasserstoff  entwickeln,  so  lässt  man, 
nachdem  aus  der  Schlacke  alles  Gas  entbunden,  während  b  geschlossen 
und  die  Niveauröhre  tief  gestellt  worden,  durch  Oeffnen  des  Hahnes  a 
aus  dem  Trichter  c  so  lange  mit  Lackmus  blau  gefärbte  Kalilauge  ein- 
fli essen,  bis  die  Blaufärbung  des  Lackmus  deutlich  bestehen  bleibt.  Diese 
Operation  lässt  sich  bei  einiger  Uebung  sehr  schnell  und  leicht  ausführen. 
Ich  halte  es  für  bequemer  die  Absorption  der  den  Wasserstoff  verun- 
reinigenden Gase  direct  im  Apparat,  als  mit  Hülfe  HempeTscher  Pi- 
petten vorzunehmen. 

Die  Reduction  des  erhaltenen  Gasvoluraens  auf  0^  und  760  mm  Ba- 
rometerstand geschieht  nach  der  bekannten  Formel  oder  bequemer  mit 
Hülfe  des  von  Lunge*)  oder  von  W i n k  1  e r **)  angegebenen  Apparates 
zur  raschen  Reduction  der  Gasvolumina.***) 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dass  das  Hydrometer  richtige  Re- 
sultate liefere,  habe  ich  sowohl  mit  Hülfe  desselben  als  nach  der  sab  II 
beschriebenen  Methode  eine  Anzahl  Analysen  von  Eisendrabt  ausgeführt 
und  folgende  Resultate  erhalten: 

I.  0,1021  g  Blumendraht  ergaben  bei  18,3^  und  756  mm  Druck 
44,2  ec  Wasserstoff,  entsprechend  0,1015  </  Fe  oder  99,41  J^. 

II.  0,1158  j  Blumendraht  lieferten  bei  21,6^  und  756  wm  Druck 
52,8  cc  Wasserstoff,  entsprechend  0,1152  gr  Fe  oder  99,49  Jg. 

III.  0,1321//  Blumendraht  schieden  0,1486  r/  Kupfer  aus,  ent- 
sprechend 0,13142^  Fe  oder  99,48JiJ,  also: 

Im  Hydrometer,  mit  Kupfervitriol. 

I.  II.  ni. 

99,41^  99,49  JiJ  99,48  J|^ 


*)  Chemische  Industrie  1885,  No.  6. 
**J  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  18,  2533. 


')  Der  hohe  Preis  dieser  werthvoUen  Reduction sapparate  hat  mich  veran- 
lasst Reductionstabellen  für  die  häufiger  zu  bestimmenden  Gase  zu  berechnen, 
welche  demnächst  im  Buchhandel  erscheinen  werden. 
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Ebenso  Hess  ich  zum  Vergleich  zwei  Analysen  von  Schlacken  machen. 
Die  mit  Kupfervitriol  ausgeführte  dauerte  36  Stunden,  die  im  Hydro- 
meter 3  Stunden;  das  Ergebniss  war  das  nachstehende: 

I.  0,7429^  Schlacke  entwickelten  bei  17°  und  755  mm  Druck 
3,2  cc  Wasserstoff,  entsprechend  0,00737^  Fe  oder  0,99  JlJ. 

II.  1,0875^  Schlacke  fällten  0,0114^  Cu  aus,  entsprechend 
0,01013^  Fe  oder  0,93^,  also:. 

Im  Hydrometer,     mit  Kupfervitriol. 
0,995t  0,93%*), 

In  einer  Clevelander  Hochofenschlacke,  welche  neben  Spuren  von 
Kohlendioxyd  auch  1,62^  Schwefelcalcium  enthielt,  also  mit  Säuren 
Schwefelwasserstoff  entwickelte,  wurde  der  Gehalt  an  metallischem  Eisen 
nach  oben  beschriebener  Methode  bestimmt  und  man  fand: 

I.  4,5849  g  Schlacke  lieferten  bei  19°  und  7^6  mm  Druck  13,8  cc 
Wasserstoff,  entsprechend  0,03156^  Fe  oder  0,69  JlJ. 

n.  Aus  2,3167  j  Schlacke  wurden  7  cc  Wasserstoff  von  19*^  und 
740  WTW  Druck  entbunden,  entsprechend  0,01566^  Fe  oder  0,68  J6.**) 

Natürlicher  Weise  lässt  sich  mit  dem  Hydrometer  der  Gehalt  an 
Metall  im  Ferrum  reductum  und  im  Zinkstaub,  ebenso  der  Kohlensäure- 
gehalt  in  Mineralien  etc.  mit  Leichtigkeit  ermitteln.  Nachstehende  Ana- 
lysen mögen  als  Belege  für  diese  Behauptung  dienen. 

I.  0,1115^  Ferrum  reductum  entwickelten  bei  18®  und  753  mm 
Druck  39,5  cc  Wasserstoff,  entsprechend  0,091636^  Fe  oder  82,2  5t. 

II.  0,1065  gr  Ferrum  reductum  entbanden  bei  17,3®  und  755  mm 
Druck  37,7  cc  Wasserstoff,  entsprechend  0,087022(7  Fe  oder  82,09  Jb. 

I.  0,1257  <7  Zinkstaub  lieferten  bei  752  mm  Druck  und  22,8*^ 
38,6  cc  Wasserstoff,  entspreclrend  0,09988  </  Zn  oder  79,9056. 

II.  0,1015^  Zinkstaub  entwickelten  bei  748,5  7«m  Druck  und 
14,2®  30,3  cc  Wasserstoff,  entsprechend  0,08129^  In  oder  80,08^6. 

*)  Diese  Analysen  sind  von  Herrn  Gl  es  im  hiesigen  Laboratorium  ausge- 
führt worden. 

**)  Diese  Clevelander  Schlacken  analysirte  Herr  Müller  ebenfalls   im   hie- 
sigen Laboratoriam. 
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Zur  Prüfang  von  Indigofärbungen. 

Von 

W.  Lenz. 

Mehrere  Gutachten,  welche  in  ihren  Ergebnissen  wesentlich  von 
einander  abwichen,  und  zum  Theil  zu  ganz  entgegengesetzten  Resultaten 
kamen^  veranlassten  eine  alle  Widersprüche  aufklärende  und  die  specielle 
Frage  autoritativ  behandelnde  Bearbeitung  des  Gegenstandes,  deren  Re- 
sultate manches  Neue  bringen  und  daher  auch  für  weitere  Kreise  nicht 
ohne  Interesse  sein  dürften. 

Es  handelte  sich  um  die  Prüfung  von  blau  und  weiss  gestreiften 
leinenen  Geweben,  welche  nach  den  Lieferungsbedingungen  nur  mit  Indigo 
unter  Ausschluss  aller  Ersatzstoffe  gefärbt  sein  sollten.  Die  blauen  Streifen 
dieser  Gewebe  waren  durch  Einweben  von  blau  gefärbtem  Garn  —  und 
zwar  zur  Hälfte  von  dunkelblauem,  zur  andern  von  hellblauem  —  herge- 
stellt. Eine  Gruppe  von  Gutachten  war  nun  zu  dem  Schlüsse  gelangt, 
dass  sowohl  das  hellblaue  wie  das  dunkelblaue  Garn  nur  mit  Indigo 
(zum  Theil  mit  Indigocarmin)  gefärbt  sei,  während  die  andere  Gruppe 
die  Färbung  des  dunkelblauen  Garnes  für  verdächtig,  beziehungsweise 
C'ampechefarbstoff  enthaltend,  erklärte.  Die  meisten  der  vorliegenden 
Gutachten  stützten  sich  dabei  übereinstimmend  auf  die  Angaben  von 
W.  Stein*)  ohne  jedoch,  wie  erwähnt,  zu  übereinstimmenden  Resul- 
taten zu  kommen. 

Es  gelang  nun  zwar,  durch  eine  eingehende  experimentelle  Kritik 
die  wesentlichsten  Widersprüche  der  vorliegenden  Gutachten  tu  besei- 
tigen, beziehungsweise  durch  entsprechende  Aufklärung  der  irrthümlichen 
Deutung  gewisser  Reactionen  in  Uebereinstimmung  zu  bringen,**)  doch 
Hess  dasjenige,  was  hiernach  experimentell  sicher  gestellt  war,  im  vor- 
liegenden, besonders  verwickelten  Falle  meiner  Ansicht  nach  noch  keinen 
sicheren  Schluss  zu,  ob  thatsächlich  reine  Indigofärbung  oder  Indigofär- 
bung mit  Campecheaufsatz  vorlag.  Um  hierüber  ^u  einem  unanfechtbaren, 
entscheidenden  Urtheil  zu  gelangen,  wurden  nach  Durchsicht  der  ausser- 
ordentlich zerstreuten  einschlägigen  Litteratur  eine  Anzahl  von  Reactionen 


*)  Die  Prüfung  der  Zeugfarben  und  Farbmaterialien.  Eutin.  Struve,  1874. 

**)  Auf  Einzelheiten  einzugehen,  ist  hier  wohl  nicht  der  Platz;  es  genüge 

die  Angabe,  dass  mein  Superarbitrium  von  keiner  Seite  eine  Anfechtung  erfahren 

hat.   Die  Hauptbetheiligt«n  haben  vielmehr  ausdrücklich  erklärt,  dass  gegen  die 

Resultate  des  Superarbitriums  sachlich  nichts  einzuwenden  sei. 
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und  Prüfungsmethoden,  wclelie  auf  Grund  vorhandener  Angaben  oder 
eigener  Versuche  Erfolg  zu  versprechen  schienen,  mit  Hülfe  selbst*)  ge- 
flKrbter  Stoffproben  vergleichend  kritisch  durchgeprüft  und  schliesslich  die 
ermittelten  Untersuchungsmethoden  noch  unter  Zuziehung  von  industriell 
gefärbten  Stoffmustern,  welche  die  bekannte  Firma  Spind ier  hier  in 
dankenswerthester  Weise  unter  Angabe  der  betreffenden  Farbstoffe  zur 
Verfügung  gestellt  hatte,  weiter  ausgebildet. 

In  erster  Linie  musste  es  sich  darum  handeln,  das  Verhalten  authen- 
tisch mit  den  verschiedensten  Indigosorten  des  Handels  gefärbter  Zeuge 
—  im  vorliegenden  Falle  Leinen  —  bei  den  verschiedenen  Untersuch- 
ungsmethoden zu  ermitteln,  um  jede  Reaction,  welche  eventuell  auch  bei 
Verwendung  reinen  Indigo's  eintreten  und  die  Prüfung  auf  andere  Farb- 
stoffe stören  könnte,  von  vorn  herein  auszuschliessen,  oder  doch  in  ihrer 
Eigenart  zu  charakterisiren.  Die  Firma  J.  D.  Riedel  hier  hatte  die 
Gefälligkeit,  die  Lieferung  von  Proben  einer  möglichst  vollständigen 
Sammlung  aller  zur  Zeit  im  Handel  käuflichen  Sorten  Indigo  zu  über- 
nehmen.    Als  solche  wurden  erhalten: 

I.  Fein  Bengal-Indigo, 
n.  Bengal-Indigo, 
HL  Oude-Indigo, 
IV.  Kurpah-Indigo,  violett, 
V.  Kurpah-Indigo,  rothviolett, 
VI.  Kurpah-Indigo, 
VII.  Madras-Indigo,  mittel, 
VIII.  Madras-Indigo,  ordinär, 
IX.  Guatemala-Indigo,  fein, 
X.  Indigo-Bengal,  pulv.  subt., 
XI.  Java-Indigo,  fein, 
XII.  Java-Indigo,  ordinär. 

Zur  Färbung  mit  diesen  Indigosorten  wurde  das  meist  übliche  Kalk- 
Eisenvitriolverfahren  deshalb  nicht  gewählt,  weil  dasselbe  durch  Abschei- 
dung gewisser  Bestaudtheile  des  käuHichcn  Indigos  im  Kalkniederschlage 
sehr  reine  Färbungen  gibt.  Die  Küpen  wurden  mit  Hülfe  von  entspre- 
chend verdünnter  Natronlösung  und  Zinkstaub  hergestellt,  weil  dieses 
Verfahren  noch  am  ehesten  das  Eintreten  abnormen  Verhaltens  der  er- 
zielten Färbungen   zu  Reagentien  —  welches   eventuell   für    die   vorzu- 

*)  Also  einwandfrei  gerade  mit  den  gewünschten  Farbstoffen. 
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nehmenden  Prüfungen  von  besonderer  Wichtigkeit  werden  konnte  — 
erwarten  Hess.*)  Die  nach  diesem  Verfahren  hinreichend  gefärbten,  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  avivirteu  und  mit  selir  verdünnter  Soda- 
lüsung  gewaschenen  Stoffe  dienten  zur  Prüfung. 

Ferner  wurden  Stoffproben  mit  käuflichem  Indigocarmin  (bei  Leinen 
mit  dem  üblichen  Zusatz  von  Alaun),  mit  Berliner  Blau  (auf  der  Faser 
erzeugt),  mit  Abkochung  von  Blauholz  (Campecheholz)  und  zwar  rein, 
sowie  unter  Anwendung  verschiedener  Beizen  gefärbt,  gemischte  Färbungen 
auf  Stoffen  hergestellt  und  schliesslich  das  Verhalten  dieser  Stoffe,  sowie 
des  gefärbten  Garnes  von  der  ursprünglich  auf  Echtheit  der  Färbung 
zu  prüfenden  blau  und  weiss  gestreiften  Probe  studirt.  Die  erhaltenen 
Resultate  sind  in  der  beigefügten  Uebersicht  (Seite  538—545)  zusammen- 
gestellt. Zu  derselben  darf  noch  bemerkt  werden,  dass  die  betreffenden 
Prüfungen  mit  jeder  der  im  Kopfe  der  Tabelle  erwähnten  Stoffproben 
ausgeführt  sind,  während  die  Resultate,  wo  dieselben  für  die  in  den 
einzelnen  VerticAlspalten  zusammen  behandelten  Proben  übereinstimmend 
ausfielen,  mit  Rücksicht  auf  die  Uebersichtlichkeit  möglichst  zusammen- 
gefasst  sind.  Die  Angaben  dieser  Tabelle  werden  durch  die  ausgeführten 
spectroskopischen  Studien  ergänzt,  bezüglich  deren  die  Einzelheiten  ans 
den  Tabellen  auf  Seite  546  und  547  zu  ersehen  sind. 

Bei  Durchsicht  der  Tabellen  fallt  zunächst  das  abweichende  Verhalten 
der  Tndigoprohe  Xf  auf.  Das  mit  derselben  behandelte  Gewebe  färbte 
sauren  Alkohol  wie  ein  mit  Gampeche  überfärbter  Stoff.  Erst  das  ein- 
gehendere Studium  des  Verhaltens  der  betreffenden  gefärbten  Auszüge 
zeigte,  dass  hier  eine  eigenartige,  von  Campeche  völlig  verschiedene  Fär- 
bung vorlag.  Besonders  bemerkenswerth  ist  noch,  dass  Versuche,  mit 
dem  Indigo  XI  dieselbe  Färbung  auf  anderen  Stoffproben  mit  frischer 
Küpe  zu  erzielen,  fehlschlugen;  die  mit  diesem  Indigo  später  gefärbten 
Muster  zeigten  dasselbe  Verhalten,  wie  die  mit  den  Indigoproben  I  bis 
X  und  XII  gefärbten  Stoffe.  Dieser  Umstand  lässt  darauf  schliessen, 
dass  die  in  der  Uebersicht  unter  d  beschriebenen,  von  dem  Vorhalten  der 
anderen  Indigoproben  abweichenden  Reactionen  auf  die  zufällige  Entstehung 
eines  anderen  Körpers  aus  dem  Indigo  zurück  zu  führen  sind,  eine  Entstehung, 
welche  jedoch  auch  bei  den  betreffenden   industriellen  Färbungen  statt- 

*)  Uebrigens  wurden  bei  einigen  Versuchen  in  den  nach  dem  Kalk-Eisen- 
vitriol-Verfahren, sowie  in  den  mit  hydroschwefligsaurem  Natron  dargestellten 
Küpen  Färbungen  erhalten,  welche  mit  denen  des  Zink-Natronvcrfahrens  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Reagentien  wesentlich  übereinstimmten. 


LeDi:  zur  r^iong  tod  intiigoiHrbaDKen. 


Iiüinwuidstreifsn  mit 
unter  I— X  und  XII 


T  der  BiD<t«h«Dd 


land  Flnu    Splrnjl' 

»InmlBltelani 


'irbsut  dv  Probt  »r^ 
■lekbeiTtgMlithtil 


Etw«  4  1«  dar  g«arhttD  '■ 
OBiebe,  bPiw.  etwi  I  m  1 
der  betrtffaDden  FU^n,  ' 
wDid«  TDit  anwnnhT  *fe' 
8aFriiHiit>geiiiWeiDEBt>(.| 

Salutnr*  Hunct  mr- 

--"■■etBiid«- 

Trape-I 


^»wtknl 
näuikhi 


DI«  Flltuif  kalt 


DlBBtoSpraban  (wig  lu  2)  i 
■nidtn  mit  tM  inroeant  Ina 
A1kahDl.«slcWl°;..oni-! 
elnslltSiliiinni  iDgrftgt 


Uia  Stoffproben  wnrdKn  j 
(irie  ID  3)  mit  Alkohol 
iTon  80 OfD gekocht,  dem 
jjedoch  40/o  offlRiDelicl 
Sklninreiugeutitwor-' 

Die  Toa  deo  Stoffproben 
FlOuigkoit 
«iriw  sieb : 


hellblau.  AnimoniBk  lodert« 
die  Färbung  nicht.  Aetlior 
t^rbte  Ek-h  btiini  Schattelo 
mit  d«r  Torber  durch  Wuaer 
vordDnntvn  FlUssigknit  blaui 
Uio  FIllsBigkoit  nurde  dabei 

wio  uDtcr  3  c. 


W»«»rig.>a  AnmiQDiak  anmgte 
r'ioBKPlblicbfTrtilnTig.Mownhl 
der  Hium  all  twb  lu  slka- 
llirbi'ü  Flnnaigksit  antiog 
Aethni  gelben  FHbitsff ;  durch 
Znnkgen  ren  Eiluiur«  wardr 
die  AatbuncUckt  IDtl,  aber 
na«li  drn  VnaditlUclii  wie- 
Ur  gelb,  Uli  nicht  •ehr 
viel  SalubiTB  hlnngarigt 
worden  wir;  der  Attber  gA 
je<lD(h  >«cb  an  die  ituk  ■i>Dr<> 
VumlgtfilkainenPtrlmoffah. 

einag  ruelir  blaurotb  wie  i 
bei  TorBti-honder  Probe ;  im 
Cebrigen    verhalt  sie   sii-h 


Schatlvln  mit  i. 


tnbs  grlbbruB,] 
gAi  AuKKFhblU;-' 

'fügte  Ai-tb»;  der-, 


r™rÄi 


liAethrr. 

trum  Ow  Uiiuig  n.  dir  L 

teil  lU  «naiw  ilkohol  hiehnLA- 
(ung  acrch  WaHUT  twaiirii  ein 
hanartlgm  Pndut  erkenan, ' 
I  wrirbeälei  Vfmebfn  n  «lut 
DantflluBg  aa  n-irhlieb<t«i , 
.  durch  IjHtftidlga  Hudnctiom  Ton ' 
,  tadigQ  Haler  Un<»«k4ilb«vvr- ' 
I  HcUani  TnnittvfillKitiinlaun 
'  und  Sink  dirgutellt  undau  Ar  [ 
|->iBKD>Ikohvl.LiniaigiUMhd>4n 
Ysidtnii«  nit  WaM»r  dnreh 
AunchülKlB  MÜ  AetlkiV  n-  > 
I  haiUD  wnril«. 


I'ioFlasBi^rkeitfrNdiienblau 

nnd  gab  beim  AuBauhUltoln 

mit  Aelhpr  an  diiiieii  iliren 

Farbstoff  ab. 


Die  Flrissrgkeil  wurde  blau: 
Aetlier  nafiui  den  blauen 
FiirbNti>n'  auf:   alsdann  er- 


Ke  Stoffi-roben  (»io  .{^^^.'"d'IS'ssurTbt«' «'S'^  ye^ 
in  S)  wurden  mit  Ein- 'i,lanr<nFla»!'igk.'it.'ut»>tAMhi'rniich 
eaug  lefcocht  und,  falb  d""  Vi^ttBueu  mit  Wa>Mi  d,  Firb- 

.i„«    Willi«     T„mn.,.™i'''*"""'*"*'|!<*'"™f""n"-A"jl- 

elne  vnlhge  ln'nnui¥l,,^„^^  verbl.Iüm -leb  ihBÜch  «i« 
dnFarbstoffm  ton  der  ArlbFr.1liemltvhu!mdliwi>Tl..'>aBnK!i- 
FMer  beabaieiitigt  war, .  »»W  eraeb.-.* H*  Fllwiigknt  Urbtv 
iinti.r  nfl^n.T  liiven  "''*  wt*ir  mit  Halwliire,  mch  mit 
düng  fiisclior  Mengen  durcbAiim.«UknitAiBBBMnng,gBb 
KlKemig  mit  dieHoni  IJl-  abrrbiu|.t  kein  ia  KsaedumiB, 
winnmltlst  lu>i  «i-.lp  "«'tbe inraMachweiiiedmraiBpecbe- 
■■M  d«Me]ben  er-       keine  Beacttoo,  we\cbc  dt«eu  Kacb- 

bOpft.  ""»  «geadwl»  w  ^WMnmwWiTOmV^' 

•^  .HUBdegewBiienwk»  Wie  4««^l«-\  ^^,. 

'eiiiilgT>arlrtleBTM\\g*ebeÄB^"»i\ 


Clfuen      F»rh>t..ire.      mifleMJ 
'   r   wud-   <li.>>i>llie  dnrrk' 


MFlAwiigtalt  talWemtliebeB  ' 
licht    beeiDtrteUlgt    werden  ' 

....    . ..  [;i„,„i       „j  i,.„j. 

1  Vrfl.i&  Fr •■  ■ 
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Leinwand, 
lichem  Indigcarmin 
form)  unter  Zusatz 
lun  selbst  gef&rbt. 


Leinwand, 
,    mit  wftsseriger  Blauholz- 
Abkochungr  ohne  Beize 
gefärbt. 


tiefblau. 


T 


Leinwand, 

mit  wisaeriger  Blauholz- 

Abkochung  gef&rbt  und 

mit  AlaunlOsung 

gebeizt. 


Leinwand, 
mit  wisaerigerBIau- 
holz-Abkochnng  ge- 
färbt und  mit 
KupfersulfatlOsung 
gebeizt. 
L J^ 


gelb  (röthlich  nach  Aan- 
wMchen  mit  Soda). 


blaurotb. 


blau. 


iwach  bl&ulich. 


roth,  beim  Erw&rmen  der 
Flüssigkeit  wurde  dieselbe 
gelb,  auf  Zusatz  von  mehr 
Salzs&urc  wieder  roth.  durch 
Ammoniak  purpurroth;  letz- 
tere Färbung  war  nicht  be- 
ständig. Eine  Lackabschei- 
dung  fand  nicht  statt,  auch 
nicht  auf  Zusatz  Ton  Aether. 


hellblau. 


gelb,  anf  Zusatz  von  mehr 

Salzsäure  roth,  sonst  wie 

unter  2  g. 


roth,  b«iin  Emärmeh  der  Flüs- 
ligkeit  wurde  dieselbe  ^elb, 
durch  mehr  Saliiiäare  wieder 
roth,  Ammoniak  fällt«)  einen 
TiolettblanenLack ;  vorheriger 
Zoiiats  Ton  Weiniiaur«  verh  n- 
derte  d.  Ab«cheidunjf  des  Farb- 
lackes, die  Flftsfligkeit  er- 
schien alndann  violAtt,  wurde 
jedoch  bald  missfarbig.  Aether 
schied  auch  ohne  Zufeats  von 
Ammoniak  einen  Lack  von 
rothviolett«r  Farbe  ab,  welcher 
d.  Ammoniak  violett  blau  wurde. 

gelb,  auf  Zusatz  von  mehr 

Salzsäure  roth,  im  Uebri- 

gen  wie  unter  2  h. 


wie  unter  2  g. 
Auch  hier  wurde  auf 
Zusatz  Ton  Ammo- 
niak im  Ueberschuss 
kein  Lack  abgeschie- 
den, auch  nicht  nach 
dem  Hinzufügen  Ton 
Aether. 


wie  unter  8  g. 


''m  unter  3  f. 


wie  unter  3  g. 


wie  untor  8  h ;   Aether 
schied  jedoch  aus  der  sau- 
ren Lösung  keinen  Lack  ab. 


wie  unter  3  g. 


gkeit  wurde  blau  (blieb  !  x^:«  um-  •:  i    -x  ra  ui.      •  u 
tidnng  von   in  schwach  ,  ^^^  Flüssigkeit  färbte  sich 

iurer  Lösung  gef  rbter    gelbroth,  wurde  auf  Zusatz 

tt  Leinen  fa«t  farbio*.);         yon  Salzsäure  roth. 

liloruforni,   Amylalkohol 

n  Farbstoff  nicht  auf,  wo- 

T  sauren,  noch  ans  alka-  1 

suntf.  Wurde  jedoch  der  i 

It  etwa  ein  gleiches  Volum  ! 

verdünnte  Schwefelsäure  ' 

so  hetH  sich  der  Farbstoff 

lylalkohol   (nicht   durch 

n  od.  Aether)  ausschütteln 


wie  unter  5  g. 


wie  unter  5  g. 


igkeit  wurde  bei  Anwen- 
ani  vorhergehenden  Tage 
1,  ji>diich  vollständig 
Leinens,  lang-am  blau 
(Bei  Anwendung  von  zu 
eit  in  schwach  schwefel- 
r'tsung  gefärbter  Wolle 
en  blieb  die  8&ure  farb- 
isig  zog  demnach  weniger 
ab,  wie  verdünnte  Essig- 
iro  Ausschütteln  verhielt 
lüsfligkeit  nach  dem  Ver- 
?gen  Aether,  Chloroform 
lalkohol,  wie  unter  5f 
angegeben. 


wie  unter 


5». 


wie  unter  5  g. 


wiu  unter  5  g. 
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Leni:  Zar  Prüfung  Ton  Indigofurbungen. 


LeiBwud  ~  in  der  Kftpe  mit 
Indigo  geßrbt  und 
%)  mit  Blaoholz-AbkocliaBg 
ftbeii&rbt, 

b)  wie  a),  ab«r  mit  Alaan 
gebeixt, 

c)  mit  Blaaholz-Abkochung 
ftnt«rfärbt. 


Baumwollgarn,  Ton  der 
Firma  Spindler  gefärbt, 
Kfipenblan  mit  Blanholz- 
Aa»ati  nnter  Beigabe  ei- 
nes mit  der  benutzten  Küpe 
gefärbten  Streifens,  beide 
in  einer  rauhen  n.  in  einer 
angeschliffenen  Probe. 
I. 


a)  dunkelblau,    b)  blau, 
c)  dunkelblau. 


purnnrroth,  Ammoniak  schied 
bei  o)  einen  violetten  Farblack 
ab,  aessen  Abscheidung  nach 
dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit 
mit  Waaser  durch  Aether  be- 
sehleunigt  wurde,  bei  a)und  c) 
rief  Ammoniak  keine  Lackab- 
icheiduBg  hervor,  sondern  eine 
Verftttderung  der  Farbe  in 
Blauroth. 


bUurotli;    der   zum   Aas- 

scliütteln  TorwendotcAethor 

f&rbte  sich  deutlich  blau, 

im  Uebrigen  wie  unter  2  k. 


wie  uDtor  3  k. 


dunkelblau. 


purpurroth,  beim  Erw&rmen 
gelbroth,  auf  Zusatz  von 
m<*hrSaIzH&ure  wieder  roth. 
Ammoniak  veränderte  die 
Farbe  in  violettblau,  nach- 
folgender Zusatz  von  Anther 
beförderte  die  Absche'dung 
eines  blanvioletten  Farb- 
lackes, Moda^n  die  untere 
FlüssigkiMt  farblos  er- 
schien. 


mehr  blauroth  wie  unter  3 1 
in  Folgo  der  Aufnahme  von 
Indigo,  welcher  von  Aether 

nach  vorhergegangenem 
Wassersusatz  mit  blauer 
Farbe  aufgenommen  wurde. 
Die  nnter  dem  Aether  be- 
findliche Flüssigkeit  färbte 
sich  auf  Zusatz  von  mehr 
Salzsäure  noch  deutl.  roth. 


wie  unter  3  1. 


Fftden  aus  dem  Gewebe  der  auf  Echtheit 
Färbung  zu  antersuchendeD,  blao  nnd  web 
streiften  Stoffe, 


hellblaue  Fäden. 


tn. 


hellblau. 


dunkelblaue  Fädeo. 


dunkelblau. 


farblos. 


purpurroth,  b«iro  Erwärm^i 
Flüssigkeit  wurde  dieselb«*  gt 
Zusatz  von  mehr  Salzsäare 
roth.  Ammoniak  schied  eim 
lett*4n  Farblack  ab,  dessea  AI 
düng  in  der  durch  Was^^r  *(• 
ten  Lösung  durch  Aether  b«>i 

nigt  wurde. 
Aether  schied  auch  aus  dfr 
Lösung  einen  rothviuletten  Fd 
ab;  Zusatz  von  Ammoniak  v 
delte  die  Farbe  der  Ab:»cheid 
schmutzig-violett. 


hellblau.  Aether 
entzog  der  zuvor 
mit  Wasser  ver- 
danntou  Flüssig- 
keit den  blaueu 
Farbstoff  beim 
Ausschütteln. 


blauroth.  Der  zum  Aus»c^ 
verwendete  Aether  erschein 
lieh  blau  geflrbt ;  die  da 
befindliche  Ii^nsKigkeit  verh: 
auf  Zusatz  von  Salzsäure. 
Ammoniak  wie  bei  ü  n  i 

geben. 

-* . 


wie  unter  3  m. 


Ohne  Zusatz  von  Amnion! 
zeugte  Aether  in  der  FlUi^ 
keine  Jiackabst:heidung;  ii 
rigen  verhielt  sich  die  Flüf^ 
wie  unter  3  n,  bezw.  2  n, 
geben. 


/ 


Die  FlQssigkeit  erschien 
missfarbig;  Aether  nahm 
blauen  Farbstoff  aus  der- 
selben auf.  Die  Flüssig- 
keit erschien  dann  wenig 
charakteristisch  gefilrbt, 
wurde  aber  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  roth. 


wie  unter  5  k. 


Die  FlQssigkeit  wurde  blau  I 

nnd   die   Stoffprobe   nach  I 
längerem  Kochen  entftirbt : 

Ronst  wie  nut(;r  5  k.  | 


wie  uuUt  C  k. 


Die  FlüsHsigkeit 
wurde  blau,  Aeth«»r 
nahm  den  Furb- 
utoff  auf  unter 
Entfärbung  der 
Flössigkoit.Wflcb" 
letztere  hiernach 
auch  bei  ZuHntz 
vun  Salz-«:iur«'  sich 
nicht  la^bt^^ 


wie  unt4)r  5  ni. 


Die  Flüssigkeit  färbte  i 
schmutzig  blau.  Aether  nal 
derselben  blauen  Farbstof 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  ; 
mit  Aether  ausgoschütteltei 
sigkeit  fUrbte  dieselbe  sich 


\ 


Durch  anhaltendes  Kochen 
das  Probeobject  vo1Iständi( 
filrbt :  die  Flüssigkeit  verhi« 
wie  unter  5  n  angegeben. 
längsten  hielt  eine  bramirotl 
bnng  des  Probeobjoctes 
welche  nach  dem  EntfenM 
Essigsäure  durch  Aunwaachi 
Wasser  beim  Erwärmen  ii 
dUnnter  Salzsäure  unter  H 
bung  derselben  sofort  Tencl 


\ 


t/n  1. 


BaamwoIlgArn,  ?on  der  Firma  Spind  1er 
mit   BaumwollbUa  geftrbt, 

a)  belle  NQance, 

b)  dunkle  Nuance, 

jede  derselben  in   einer  rauhen   and  in  einer 
angeschliffenen  Probe. 
o. 


Leinwandf  durch  abwechselnde 
Behandlung  mit  Ferriacetat- 
lösung  und  anges&uertor  Ferro- 
cyaukaliunilösung,  mithin  durch 
auf  der  Faser  erzeugtes  Ber- 
linerblau gefllrbt. 
Pj.  -  -  - 


I 


Bemerkungen. 


a)  hollblau, 

b)  dunkelblaa  (mit  kupferrothem  R«fl»-xl. 


tiefblau. 


farblos. 


farblos. 


Bei  Behandlanff  mit  Wein- 

f^eist  von  90<yo  gaben  s&mmi- 
icheUnterBnehnngflobjecte  ge- 
ringe, nicLt  charakterisiiiiche 
Färbungen  mit  Ausnahme  der 
mit  der  Indigueorte  XI  ge- 
färbten und  unter  d  beschrie- 
benen Leinwand.  Diese  gab 
an  den  Weingeist  rothenFarb- 
ütoff  ab. 


Die  Flüssigkeit  erschien  blau,  das  Garn 
gab  aber  nach  einiger  Zeit  keinen  Farbstoff 
mehr  an  dieselbe  ab,  wie  sich  bei  Erneue- 
rung der  Flüssigkeit  erkennen  Hess. 


gelblich   in  Folge   eines  ge- 
ringen EiscnoxydUberschusses, 
welcher  als  Chlorid  in  Lüsung 
King. 


wie  unter  3  o. 


wie  unter  8  p. 


Die  Flüssigkeit  färbte  sich  bei  beiden 
Proben  blau,  Aethor  nahm  den  Farbstoff 
nicht  aus  der  sauren  Lösung  airf.  Auf 
Zusatz  You  Natronlauge  wurde  die  Flüssig- 
keit braunroth  getrUbt,  und  Aether  nahm 

den  Farbstoff  mit  gelber  Färbung  auf. 
Aus  essigsaurer  Lösung  konnt-e  der  blaue 
Farbstoff  durch  Chloroform  oder  Amylalko- 
hol ausgeschüttelt  werden. 


Die  Farbe  der  Stoffprobe  blieb 

unverändert  und  die  Säure 

farblos. 


DieOamprobowurdt'volli'tündig  entfärbt.  Derblauen 
FlüflfligktMt  «»ntzog  AMtht>r  nacii  di*m  Verdünnen  mit 
WaüHer  nurSpurt'nuinoH— veriunthlick  alMVorunrei- 
nigung  anwesende n  —  rothen  Farbstoflo«,  während 
deGosainnitmcngi'd«>K  blauen  Farb!«tüff('<  in  der  vi*r- 
dfinnton  Essigsäur«»  gelnnt  blieb,  derselben  j«'doch 
durch  Cblorutomi,  sirbcror  durch  Amylalkohol,  mit 
blauor  Farbe  vullstünd.  entzogen  werden  konnte.  Die 
saure  LoHung  d.  blauen  FarbsttoffeH  Hchied  auf  Zusatz 
▼.  Natronlauge  im  UeberschusH  einen  bläulich  schim- 
mernden, braiinrothen  Farbstoff  ab,  welcher  sich  in 
Aether  mit  gelbbrauner,  leichter  in  Amylalkohol  mit 
etwas  mehr  rother,  noch  leichter  in  Chloroform  mit 
rother  Farbe  Utste.  Trennte  man  den  Aether,  d.  Amyl- 
alkohol u.dasChloroformv  d  aasgeschfttteltenalkal. 
Flüssigkeit,  setzte  jeder  derselb.  Essigsäure  in  n. 
schüttelte  mit  Wasser,  so  gab  Aether  den  wied.  blaa 
gewordenen  FMrbstoff  Bb,  Chloroform  und  Amylal- 
loJioJ  behielten  ihn  mit  bltaer  Farbe  in  LÖsang. 


Die  Stoffprobe  und  die  Flüssig- 
keit veränderten  sich  nicht. 
Auf  Zusatz  von  30  gofficindler 
Salzsäure  zur  Essigsäure  wurde 
beim  Kochen  das  Gewebe  farb- 
los und  die  Flüssigkeit  gelb- 
lich. Beim  Verdünnen  mit 
Wasser  färbte  sich  die  Flüs- 
sigkeit blau. 


^^ 
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Lern;  Zar  Pr&fang  von  IndigofSrbangen. 


e 

. 

n 

a. 

Prflf  aug8Yer- 
f  a  h  r  e  n. 

6. 

Tieinwandstreifen  mit  je  einer  der  umstehend 
unter  I— X  und  XII                unter  XI 

n&hor  bezeichneten  yerschiedonen  Indigosorten 
in  der  Kflpe  selbst  gefftrbt  und  gewaschen, 
e.                                      d* 

BMiaiwoIlffara, 
Firaa  Splac 
reiner  Xadigkl] 

a)  daakle  S 

b)  helle  Nfti 
jede  derselben 
imoliea  und  in 

geicUiffenen 
e. 

7. 

Eine  Probe  der  Untereacbangs- 
objecte  (wie  zu  2)  wurde  mit 
oonc.  Ameisons&ure  vom  spec. 
Gew.  1,2   Hbergossen,   erhitzt 
und  wie  bei  6  ausgezogen. 

Die  SAure   färbte  sich  in  der 
KAlte  nicht;  in  Siedehitze  wurde 
Indigo   gelost,   und  bei  mehr- 
maligem Ausziehen   vOllig  Ton 
der  Faser  abgezogen. 

wie  unter  7  c, 

i 

wie  anter 

8. 

Eine  kleine  Probe  der  Untersach- 

vnfftobjecte    wurde    mit    1-2  ce 

kalt  ges&ttigter  Oxa1s&arelöi>nng 

gekocht. 

Die  FlQssigkeit  blieb  farblos  ' 
und  wurde  durch  Salzsäure  nicht 
verändert. 

wie  unter  Sc.'        wie  unter 

9. 

Die  Stoffproben  (wie  zu  2)  wur- 
den mit  etwa  4  cc  ofRcineller 
Pho9phorsauro  gekocht. 

Die  Flflssigkeit  erschien  farblos. 

wie  unter  9  c 

wie  unter 

10. 

Eine   kleine  Probe  der  Unter- 
suchungsobjecte  wurde  in  einem 
PorzellanschAlchon  mit  concen- 
trirterScbwefels&ure  flberg^ossen. 

Die  Säoro  färbte  sich  blaugrün 

und  wurde  beim  Verdanneu  mit 

Wasser  blau. 

wie  unter  10  c. 

wie  unter 

11. 

Eine  Probe  der  Stoffe  (wie  zu  2) 
wurde  mit  etwa   i  cc   lOpro- 
centiger  wässeriger  Tjösung  von 
oflicinellem  Kalialaun  gekocht. 

i  Die  Flüssigkeit  blieb  ungefärbt. 

wie  unter  11c. 

wie  unter 

12. 

Eine  Probe  der  UnteraachungHob- 
jecte  (wie  sa  2)  wurde  mit  einer 
Lösuns  von  1  Th.  krytttalliiiirtfim 
molyba&nnaurem  Amroon  in  2  Th. 
Wasfler  gekocht. 

Die  Flüssigkeit  blieb  farblos. 

1  wie  unter  12  c. 

1 

1 

wie  unter 

18. 


Eine  Probe   der    Untersuch  angs- 
objecte  (wie  zu  2)  wurde  mit  etwa 

4ce  BoraxlÖHung  gekocht. 
(Zur  Herstellung  der  verwendeten 
Boraxlöaung  wurde  eine  mit  sie- 
dendem Wasrier  bereitete,  conren- 
tiirte  Borazldsung  nach  dem  Er- 
kalten und  mehrtägigem  Stehen- 
iMien  bei  Zimmertemperatur  von 
dem  ausgeschiedenen  salze  abge- 
«  gössen.) 


Die  Flüssigkeit   war  nach  dor 
Filtration  farblos. 


wie  unter  18  c. 


wie  unter 


14. 


Eine  Probe  der  Untersuch uugs- 

objecto  wurde  mit  einer  sauren 

Losung  (1:10)  von  Zinnchlorür 

geliude  erwärmt. 


Die  Stoffprobe  wurde  eutfärbt   ^{^  unter  14  c. 
und  die  Flüssigkeit  gelblich.  Auf  j 
Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  ; 
im  Ucberschuss  war  keine  Yer-  { 
ändorung  der  Färbung  an  der 
Flüssigkeit  wahrzunehmen.     1 


wie  unter 


15. 


Einzelne  aufgedrehte  und  ausge- 
fasert e  Fäden  des  zu  prftfendon 
(}ew«bes,  bezw.Qames,  wurden  mit 
einigen  Cubikcentimetem  einer 
Mischung  aus  10  cc  officineller 
Eisenchloridlfisung,  90  rr  Wasser 
und  10  Tropfen  officineller  Salz- 
säure gekocht. 


Die  Fäden  wurden  entfärbt. 


wie  unter  15  c. 


wie  unter 
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Leinwand, 
lit  kftafUchem  Indigocarmin 
Ixtractform)  unter  Zusatz  Ton 
Alaan  selbst  gefArbt. 

__^ .  r. 

Flüssigkeit  färbte  siüh  schon  bei 
dem  Erwärmen   blau,    sonst  wie 
unter  7  c. 


Leinwand, 

mit  wftsseriger  Blauholz- 

Abkochnng  ohne  Beize 

gef&rbt. 

ff' 


_  1 


Leinwand,  nit 

w&ueriger  Blan- 

holx-AbkoeliiiBg 

geflrbt  vnd  mit 

AlaonlÖflung 

gebeizt. 


Leinwand,  mit 
wäaseriger  Blau- 
holx-Abkoclmng 
geftrbt  und  mit 
Knpffrsnlfat- 
lösnng  gebeist. 

i. 


Die  Flüssigkeit  f&rbte  sieb  schon  in  ;  wie  unter  7  g, 
in  der  Kftlte  schön  roth  und  wurde 
beim  Erhitzen  golbroth. 


wie  unter  7  g. 


•lUs.,igk«it  ftrbte  sich  bUa.  Von  |£ir„^'a^':''t  «f'Ä^^^^^^ 
e  wurde  dor  tarbstoflf  bis  auf  Spu-  nknre  roth,  auf  Zonati  yon  etwa  0,05-0,19 
ibgczogeu,    ?ün  Leinen    leichter.  kry«t    Ammonmolybdat  roth,  durch  vIpI 

deMelben  violett. 


wie  unter  8  g. !  wie   unter  8  g, 


wie  unter  5  f. 


j  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  im  Anfang 
des  Erw&rmens  roth,  dann  gelbroth. 
SalzsAure  bewirkte  Rothfärbnng  in 
derselben  Weise  wie  in  der  essigsauren 
Lösung. 


wie  unter  9  g. 


wie  unter  9  g. 


wie  unter  10  c. 


Die  SAure  f&rbte  sich  rothgelb.        wie  unter  10  g. 


wie  unter  10  g. 


nussigkeit  färbte  sich  etwas  blau. 
I  bei  Anwendung  von  Wolle  statt 
n  färbte  sich  die  Flüssigkeit,  u.  zwar 
dann  noch,  wenn  die  Stoffprobe 
einmaligem  Kochen  mit  der  Alaun- 
ig an  siedendes  Wasser  keinen 
Farbstoff  mehr  abgab. 

Flüssigkeit  färbte  sich  blau.  Von 
0  wurde  der  Farbstoff  bis  auf 
en  abgezogen,  tou  Leinen  leichter. 


Die  Flüflsigkeit  erschien  purpurriolett 
und  zeigte  auf  Zusatz  Ton  Ammoniak 
i«ine  Yiolettblaue  F&llung.  Natronlauge 
erzeugte  einen  blauen  Niederschlag,  wel- 
cher sich  (entgegen  der  Ansähe  in  Dam- 
m  e  r's  Lexikon  der  VerfUscnungen  S.  730) 
im  Ueberschusse  der  Natronlauge  löste. 


wie  unter  11g.!  wie  unter  11g. 


Die  Flüssigkeit  wurde  tief  blauviolett 
gefärbt. 


wie  unter  12  g. 


wie  unter  12  g. 


»toftprobe  wurde  entfärbt,  und  die 
ligkeit  färbte  sich  blau.    Aetber 

Chloroform ,  auch  Amylalkohol 
len  den  Farbstoff  nicht  auf,  auch 

nach  dem  Ansäuern  mit  Essig- 

I.  Amylalkohol  nahm  nach  Zusatz 

viel  verdünnter  Schwefelsäure  die 

:sulfo8äuro  mit  blaugrüner  Farbe 

auf. 


Die  Flüssigkeit  erschien  gelblich  und 
wurde  tou  Salzsäure  roth  gefärbt. 
1 0  procentige  Alaunlösung  im  U  e  b  e  r  - 
s  c  h  u  s  s  erzeugte  zunächst  eine  farb- 
lose, gallertartige  Fällung  und  wenige 
Secundon  später  eine  purpurviolette 
Färbung,  welche  auf  Zusaix  von  Am- 
moniak in  Blau  überging. 


wie  unter  18  g. 


Die  unter  18  g 
beschriebenen 
Reactionen  tra- 
ten auch  hier, 
allerdings  mit 
etwas  geringe- 
rer Deutlichkeit 
ein. 


wie  unter  14  c. 


Die  Flüssigkeit  färbte  sich  schön  rosen- 
roth  unter  Entfärbung  des  Gewebes ; 
die  rosenrothe  Farbe  wurde  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  im  Ueberschuss 
beim  Erwärmen  yollständig  zerstört. 


wie  unter  14  g. 


wie  unter  14  g. 


wie  unter  15  c. 


Die  Fäden  färbten  sich  grau,  die    ;wie  unter  15  g. 
Flüssigkeit  schwärzlich-grün. 


^* 


\ 


\ 
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Ij«inwand,  in  der  Kftpd  mit  Indigo 
gef&rbt  und 
a)  mitBlaabolz-Abkochnng  ftber- 

ftrbt, 
^J^^i!  Ä*  ftt^'mit^laun  gebeizt,  jJJftStei'sVreifenTrbiTSo 
c)  mit  Blauholt-Abkocbung  f^  gi^er  rauhen  u.  In  einer 

unterf&rbt.  {    angeschUffenen  Probe. 

h.  I  l. 


Baumwollgarn,  von  der 
Firma  S  p  i  n  d  1  e  r  gef&rbt, 
K&penblau  mit  Blauholz- 
Aursatz  unter  Beigab«  ei- 
nes mit  der  benutzten  Kftpe 


Fftden  aus  dem  Gewebe  der  auf  Ichthei 
F&rbung  zu  untersuchenden,  blau  und  wei 

streiften  Stoffe, 

hein>]ano 


Fäden 


dunkelblaue  Fftden. 


m» 


n. 


Die  Fllkuigkeit  färbte  sich  ttchön  in 
derKilte  schön  roth,  beim  Erhitzen 
wurde  dieFärbung  etwa?  hellor,  um 
alsbald  durch  das  in  Lösg.  gehende 
Indi|pblau  verdeckt  zu  werden.  Wur- 
de dl«  noch  kalt«  rothe  Lösg.  abse- 
gossen  u.  für  sich  erhitzt,  so  nahm 
sie  eine  gelbrotho  F&rbnng  an. 


rie  unter  7  k. 


wie  unter  7  c. 


wie  unter  7  k. 


wie  unter  8  g. 


wie  unter  8  g. 


wie  unter  9  g. 


wie  unter  9  g. 


1 

Die  Flüssigkeit  \ 

blieb  farblos,  aufi 

I  Zusatz  von  Salz- 

I  säure  unverän-  , 

I dort  I 

Die  Flüssigkeit 
blieb  farblos. 


wie  unter  8  g*. 


Die  Siure  färbte  sich   grün 

und    wurde    beim    Verdünnen 

mit  Wasser  blau. 


wie  unter  10  k. 


Die  Flüssigkeit  ^bte  sich  schnei 
gehend  roth,  dann  ^elbroth,  eben 
Wendung  zuvor  mit  siedendem  C 
7u  Stund,  lang  extrahirter  Fäden, 
nirbte  die  Flüssigkeit  sehr  deut 

I  Bei  Anwendung  Iprocentig.  Phosi 
u.  nachträglichem  Znsatz  von  'M\ 

I      Phosphnrsänre  war  die  Färbu; 

I  schwach. 

wie  unter  10  c.  Die  Säure  färbte  sich  grfln  un 

beim  YerdQnnen  mit  Wasse 


wie  unter  11g. 


wie  unter  11g. 


Die  Flüssigkeit 
blieb  faiblos. 


wie  unter  12  g. 


wie  unter  12  g. 


,  Die  Flüssigkeit 
i  blieb  farblos. 


Die  Flüssigkeit  färbte  sich  purpn 

frab  mit  Ammoniak  eine  violettb 
ung;  auch  Natronlauge  erzeuj 
blauen  Niederschlag.  Viel  Salzsäi 
die  Flüssigkeit  roth.  Wurde  die 
kochun^  vor  dem  Zusätze  von  A 
mit  Weinsäure  versetzt,  so  entst« 
Ammoniak  keine  Fällung,  sond 
Hehr  wenig  beständige,  blaurothe 

wie  unter  1 2  g. 


wie  unter  13  g. 


wie  unter  18  g. 


Die  Flüssigkeit ,  Die  Flüssigkeit  war  etwas  gelb 


erschien    nach 

der   Filtration 

farblos. 


und  wurde  auf  Zusatz  Ton  Si 
roth.  lOprocentige  Alaun iüsi 
Ueberschuss  erzeugte  ausser 
gallertartigen  Niederschlage  ei 
purviolette  Färbung,  welche  s 
Zusatz  von  Ammoniak  in  ein 
Fällung  verwandelte. 


wie  unter  Hg, 


wie  unter  14  g' 


I 


wie  unter  14c.'  Die  Flüssigkeit  färbte  sieb  ro 
unt«r  Entfllrbung  der  Fäden, 
stoffsuperoxyd    zerstörte    die 
I  unter  Erzeugung  einer  unbed« 
bräunlichen  Trübung. 


Kein  charakteristischer  Unter-        wie  unter  15  k. 
schied  von  15  c. 


wie  unter  15  c.l 


wie  unter  15  k. 


/ 
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V 


Baamw ollgarn,  Yon  der  Firma  Spind- 
ler  mit  Baamwollblau  gefärbt, 

a)  helle  Nuance, 

b)  duuklo  Nuance. 

jede  derselben  in  einer  rauhen  und  in 

einer  angeschlifFoncn  Probe. 

o. 


Die  FlüSfiigkoit  wurdo  schon  in  dpr  Kälte 
blau  and  t.o^  beim  Krhitzftn  den  Farbätoff 
leicht  und  vollständig  ab.  Der  mit  Wasser 
verdünnten  sauren  Losung  entzog  Aether 
8puren  eines»  rothen  Farbstoffes;  Amylal- 
kohol nahm  aus  derselben  den  blauen 
Farbstoff  auf. 

Der  Farb.stnff  wurde  leicht  und  vollständig 

von  der  Faser  abgezogen ;  die  blau  gefärbte 

Lösung  gab    deuHelben   nicht   an   Aether, 

wohl  aber  an  Amylalkohol  ab. 


Leinwand,  durch  abwechselnde 
Behandlung   mit  FerriacetatlOsung 
und  angesäuerter  Ferrocyankalium- 
lOsung,  mithin  durch  auf  der  Faser 

erzeugtes  Berlinerblaii  gefilrbt. 


Die  Flüssigkeit  löste  auch  beim  Er- 
hitzen keinen  Farbstoff,  und  Cürbte 
äich  auf  Zodatz  von  lüisüDchlorid 
nicht  blau.  Auch  auf  Zaaati  von 
wenig  Saluänre  wurde  Berlinerblaa 
nur  in  geringer  Menge  gelöst. 


Bemerkungen. 


Die  FlUssigl<eit  blieb  farblos. 


Die  Flüssigkeit  wurde  deutlich  blau, 
darf  Gewebe  lebhafter  gef&tbt  und  gab 
beim  Ktnben  mit  Wasser  seinen  Farb- 
stoff mechanisch  zum  Theil  an  das- 
selbe ab 

Die  Stoffprobe  und  die  Flüssigkeit 
ye  ränderten  sich  nicht. 


Die  Säure  färbte  sich  grün  und  wurde 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau. 


Die  Säure  f&rbte  sich  bräunlich  grfln 

und    wurde   beim   Verdünnen   mit 

V^^asser  blau. 


Der  Farbenändemog  des  Oeweb 
konnte  Werth  nicht  beigemess 
werden,  weil  dieselbe  dnrchBeize 
insbesondere  Eisen,  zä  sehr  beoi 
flosst  wird. 


Die  Flüssigkeit  blieb  farblos. 


Die  Flüssigkeit  blieb  farblos. 


Die  Flüssigkeit  blieb  farblos  oder  nahm  !  Die  Flüssigkeit  blieb   farblos  nnd 
einen  etwas  bräunlichen  Ton  an.       |  färbte   sich   auch   auf  Zusatz  von 

I  Eisenchlorid  nicht  blan. 


Die  Flüssigkeit  zeigte  eine  geringe  röth- 

liche  Trübung   uud  erschien  nach  der 

Filtration  farblos. 


I 


Die  Stoffprobe  zeigte  sich  bis  auf  einen 
rostrothen  Rückstand  entfärbt.  Die 
Flüssigkeit  färbte  sich  aaf  Zusatz  eini- 
ger Tropfen  Salzsäure  etwas  blau  (falls 
sie  vor  dem  Salzsäaresosatz  filtrirt  war, 
blieb  sie  farblos)  and  wurde  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  stark  blau  gefärbt. 


Die  Flüssigkeit  färbte  sich  gelb,  wäh- 
rend das  Garn  farblos  wurde.    Wasser- 
stoffsuperoxyd   im    üeberschuss    färbte 
die  Flüssigkeit  blau. 


Die  blaue  Farbe  der  Stoffprobe 
blieb  unverändert. 


L 


Hei  Anwendung  von  circa  3  m  Fäden  und 
.'» T  Flüssigkeit  färbte  letztere  sich  blau- 
rnth,  beim  Verdünnen  mit  dem  dreifachen 
Volum  Wasser  mehr  blau,  auf  Zusatz  von 
Weingeist  hellgrün.  Die  Fäden  wurden  je- 
doch selbst  bei  längerem  Kochen  nicht 
entfärbt  Der  gefärbten  Flüssigkeit  entzog 
Anther  keinen.  Chlorof<tfm  wenig,  Amylal- 
kohol viel  blauen  Farbstoff  Dem  mit  Al- 
kohol verset/.ten  Auszüge  vermochterhlojro- 
form  den  Farbstoff  zu  entziehen. 


Fäden  nnd  Flüssigkeit  blieben 
unverändert. 
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nach   Lage   und   Intensität   dargestellt   durch   Curvcn. 
die  Ordinaten  der  Intensität  der  Absorption.) 


9ie    äihfriHche  Ausschüttelunfif  teigt  den  nebenstehend  skixzirten  Streif^^n  ifriachen  C  und  D  (Indigoiireifen)  ange« 
9ent«*t,  von  dort  nach  Violett  Absorption. 


■jdaung  von  BO  Voluroprocent  deuelben  entsteht:  letztere  wurde  flitrirt.  mit  Wasser  Terdftnnt,  das  Aasgeschiedene 
in  Aether  gelöst,  die  Lösung  rerdunstet,  der  Bfickstand  Ton  Wasser  befreit  und  In  Alkohol  gelöst.    Dies«  alkoholische 

■j^sung  zeigte  das  Absorptionsspertrum  der  ausgezogenen Linie.    Nach  Zusatx  Ton  Salzsftore  TerAnderie  sioh 

älanselbe  in  der  durch  die  pnnktirten  Linien  angedeuteten  Weise. 

««igte  nichts  Charakteristisches  (Andeutung  eines  Streifens  zwischen  b  und  F);  wird  dieselbe  mit  w&ssrigem 
Ammoniak  geschfittelt,  so  geht  der  Farbstoff  unter  BlaufArbung  in  die  w&ssrige  Flftssigkeit  ftber,  und  letztere  zeigt 
«3a8  bekannte  Spectrum  eines  ammoniakalischen  Campeche-Ausznges.  Bei  den  mit  Alaun  gebeizten  Stoffsn  scheidet 
Blich  aus  der  momentan  blau  geftrbten  Lösung  der  gesammte  Farbstoff  als  unlöslicher  Farblack  ab. 

— ^— — — ^^— — ^— ^^^— — ^-^— ^— ^^^— — -^■^-^-^— ^— ^^^^^^^^— — ^^^^-^— ^-^— ^-^— ^^—      »  .^^.^— .^^^^^— ^— ^— ^^-^— i^— 

charakieristiscb ;  wird  dieselbe  mit  wissrigem  Ammoniak  geschfittelt,  so  entsteht  momentan  die  Ar  Campeche  charak- 
^«riHtiscbe  Blaufärbung,  der  Farbstoff  scheidet  sich  jedoch  alsbald  als  unlöslicher,  zum  Theil  im  Aether  suspsndirter 
Varblack  ab,  so  dass  kein  deutliches  Absorptionsspeetrum  erhalten  werden  konnte.  (Der  Aether  sollte  srent.  Indigo 
Karfickhaltrn.)Der  kalt  bereitete,  saure,  alkoholische  Auszug  zeigte  dasselUI  Absorptionsspectrum  wie  der  heiss  bereitete. 

«ich  jedoch  fast  momentan.  Genau  dasselbe  Spectrum  —  allerdings  einige  Minuten  linger  haltbar  —  gab  das  mit  Campeche 
«elbut  gefärbte  und  mit  Alaun  gebeizte  Zeug.    Die  längere  Haltbarkeit  ist  wohl  darauf  zurftckxufbnren,  daas  der  selbst 

Iefärbte  Stoff  noch  nicht  so  lange  gelagert  hatte,  auch  mehr  Holzblau  enthielt    Wegen  dtr  raschen  Ver&nderlichkeit  der 
lösung  gibt  die  nebenstehende  Curve  keinen  ganz  zurerlässigen  Ausdruck  fhr  den  Charakter  des  Absorptionsspectrums. 

Biandlung  dasselbe  Spectrum. 


mind  Kupfervitriol,  erhalten. 


.Jkbsorptiünsüpectrum  erhilt  man  auch  beim  Versetzen  der  event.  mit  Aether  ausgeschüttelten  essigsauren  Lösung  mit 
Salzsänro  oder  der  Boraxlösung  mit  Salzsäure,  falls  in  den  betreffenden  Lösungen  Canpeche  Torhanden  war. 


JVbsorption  mehr  nach  C  rQckt)  a  .  . .  .  concentrirtere,  b Tordftnntere  Lösung. 
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haben  und  Stoffe  erzielen  lassen  könnte,  deren  Verhalten  gegen  Alkohol, 
bezieh angs weise  mit  Alkohol  verdünnte  Säuren,  nach  dem  bisherigen 
Prüfungsverfahren  auf  die  Gegenwart  eines  fremden  Farbstoffes  schlicssen 
lassen  würde.  Die  Angaben  der  Tabelle  über  das  weitere  Verbalten 
der  roth  gefärbten  alkoholischen  Auszüge  gegen  Reagentien  sichern  vor 
einem  solchen  Irrthum.  Der  in  die  alkoholischen  Lösungsmittel  aus  der  mit 
Indigo  XI  gefilrbten  Probe  übergehende  Farbstoff  konnte  durch  die  spectro- 
skopische  Untersuchung  (Seite  546  u.  547)  weder  mit  Indigobrann.  noch 
mit  Indigoroth  (beziehungsweise  dem  braunen,  harzigen  Reductionsprodnct 
des  Indigos  mit  Zink  und  Natronlauge)  oder  Indigoleim*)  identificirt 
werden.  Das  Verhalten  dieses  färbenden  Körpers  weist  vielmehr  darauf 
hin,  dass  derselbe  entsteht  aus  jenem  in  Folge  seiner  leichten  Zersetz- 
lichkeit  nicht  näher  studirten  gelben,  an  der  Luft  schnell  roth  werden- 
den Farbstoff,  dessen  Zinkverbindung  A.  Baeyer**)  aus  der  durch  Ein- 
wirkung von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Indigo  erhaltenen  Zinnverbindung 
dargestellt  hat. 

Aus  den  grundlegenden  Arbeiten,  deren  Resultate  in  der  Tabelle 
niedergelegt  sind,  lassen  sich  mehrere  Methoden  zur  Untersuchung  blau 
gefärbter  Stoffe  (besonders  auf  Reinheit  von  Indigofärbung)  ableiten.  Die 
folgenden  Methoden  sind  mit  Hülfe  überfärbtcr  Muster  oder  in  der 
Weise  geprüft  worden,  dass  Muster  der  verschieden  gefärbten  Stoffe  zu- 
sammen der  Einwirkung  der  betreffenden  Reagentien  ausgesetzt,  bezieh- 
ungsweise eine  Trennung  der  so  zusammen  in  Lösung  gebrachten  Farbstoffe 
ausgeführt  wurde. 

Als  unsicher  und  von  nur  zweifelhaftem  informatorischem  Werthe 
muss  zunächst  die  Prüfung  der  gefärbten  Zeugstücke  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bezeichnet  werden. 

Will  man  nicht  mit  einem  Auszuge,  sondern  unmittelbar  mit  den 
gefärbten  Zeugen  oder  Garnen  operiren,  so  empfiehlt  es  sich,  eine  Probe 
derselben  mit  etwas  saurer  Zinnchlorür-Lösung  (1:10)  gelinde  zu  er- 
wärmen. Hierbei  bleibt  Berlinerblau  unverändert.  Küpenblau,  Indigo- 
carmin.  Baumwollblau  werden  unter  Entstehung  einer  schwach  gelb- 
lichen Lösung  von  der  (bei  reinen  Färbungen)  völlig  entfärbten  Faser 
abgezogen.  Holzblau,  selbst  in  sehr  kleiner  Menge,  wird  ebenfalls  ab- 
gezogen und  lässt  eine  schön  rosenroth  gefärbte  Lösung  entstehen.    Setzt 

♦)  Welche  Körper  behufs  Vergleich  ihrer  Absorptionsspcctren  sämintlich 
dargestellt  worden  waren. 

♦♦)  Chcm.  Centralbl.  1868,  S.  945. 
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man  dem  Zinnchlorür-Auszuge  Wasserstoffsuperoxyd  in  starkem  Ueber- 
schuss  zu,  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Baumwollblau*)  eine  blaue  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein.  Die  rosenrothe  Färbung  des  Uolzblaues  mit 
Zinnchlorür  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zerstört,  die  Indigofärbung 
unter  diesen  Umständen  nicht  regenerirt. 

Rationeller  als  diese  Methode,  bei  welcher  eine  Zerstörung  der 
Farbstoffe  stattfindet,  ist  jedenfalls  die  Anwendung  von  Lösungsmitteln. 
Von  denselben  ist  Alkohol,  der  speciell  Anilinfarben  abziehen  soll,  und 
saurer  Alkohol  zur  Erkennung  von  Campechefarbstoff  bereits  gebräuch- 
lich. Die  Prüfung  mit  saurem  Alkohol  dürfte  nach  den  in  der  Tabelle 
niedergelegten  Versuchsergebnissen  in  der  That  einen  informatorischen 
Werth  besitzen.  Man  wird  Jedoch  berücksichtigen  müssen,  dass  einer- 
seits Alkohol  nicht  alle  Anilin-,  Anthracen-  etc.-Farben  in  wesentlicher 
Menge  von  der  Faser  abzuziehen  vermag,  und  dass  andererseits  Indigo 
und  Indigocarmin  durch  siedenden  Alkohol  etwas  gelöst  werden.    Noch 


*)  Das  Baumwollblau  der  Firma  Spindler,  welches  hier  aQsschliesslich 
berücksichtigt  ist,  erwies  sich  als  schwefelfrei.  Es  wurde  auf  der  Faser  durch 
officiuelles  Aetzammoniak  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  entfärbt.  Aetz- 
natronlaugc  färbte  die  mit  Baumwollblau  gefärbten  Fasern  grauviolett,  Zinn- 
chlorür in  salzsaurer  Lösung  entfärbte.  (Vergl.  Benedikt,  Die  künstlichen 
Farbstoffe.)  Officinellc  Salzsäure  löste  beim  Kochen  den  Farbstoff  scheinbar  ohne 
Veränderung  der  Farbe  zu  einer  rein  blauen  Flüssigkeit.  Wurde  diese  Lösung 
bis  zum  Zerfallen  der  Fasern  gekocht,  dann  mit  starker  Kalilauge  in  erheblichem 
Ueberschuss  versetzt,  erwärmt,  nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen  Chloroform 
zugegeben  und  nochmals  unter  fleissigem  Umschütteln  erwärmt,  so  entwickelte 
sich  der  überaus  unangenehme,  charakteristische  Geruch  des  Isonitrlles.  Bei  gleicher 
Behandlung  von  Indigo  in  Substanz  oder  auf  gefärbten  Zeugen  konnte  die  Bil- 
dung des  Isonitriles  nicht  beobachtet  werden.  Methylenblau  (in  sehr  reiner 
Qualität)  gab  die  Isonitril-Reaction  auf  die  beschriebene  Weise  nicht,  so  dass  es 
scheint,  als  ob  dieselbe  nicht  als  Gruppenreaction  auf  alle  Anilinfarbstoffe  ange- 
gesprochen werden  darf.  Jedenfalls  wird  das  Eintreten  derselben  nach  der  oben 
beschriebenen  Behandlung  auf  die  Anwesenheit  eines  Anüinfarbstoffes  schliessen 
lassen,  während  das  Versagen  derselben  noch  nicht  die  Abwesenheit  eines  solchen 
beweist. 

Andere  Anilinfarbstoffe,  welche  vergleichsweise  geprüft  wurden,  Hessen  sich 
auf  der  Faser  hinlänglich  an  dem  geringen  Grade  der  Echtheit  (Uebergehen  des 
Farbstoffs  von  der  Faser  in  Alkohol  und  sogar  in  Wasser)  erkennen.  Nichts- 
destoweniger bleibt  zu  berücksichtigen,  dass  neue  Farbstoffe  von  der  Industrie 
in  Verwendung  gezogen  werden  könnten,  welche  echte  Färbungen  geben,  und 
für  welche  dann  ein  besonderer  Nachweis  —  vielleicht  im  Anschluss  an  die  hier 
gegebenen  Grundlagen  —  noch  ausgearbeitet  werden  müsste. 
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verwickelter  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  Anwendung  sauren  Al- 
kohols. Die  rothe  Keaction  des  Campechefarbstoffs  tritt  zwar  bei  An- 
wendung geeigneter  Concentration  sicher  ein,  doch  geht  beim  £rhitzen 
der  Lösnng  die  rothe  Farbe  derselben  in  Röthlich-Gelb  Ober,  welches 
bei  dem  Lösangsvermögen  heisser  alkoholischer  Flüssigkeiten  für  Indigo 
and  Indigocarmin  leicht  ttbersehen,  beziehungsweise  verdeckt  werden 
kann.  Bei  Versuchen,  den  Indigo  für  sich  durch  siedendes  Chloroform 
dem  gefärbten  Gewebe  zu  entziehen,  zeigte  sich,  dass  das  zu  prüfende, 
dunkelblau  gefärbte  Garn  nach  70  stündiger  Extraction  mit  siedendem 
Chloroform  im  T ollen s'schen  Extractionsapparate  nur  einen  Theil  seines 
Farbstoffes  an  das  Chloroform  abgegeben  hatte;  das  Garn  blieb  jedoch 
noch  fast  in  der  ursprünglichen  Nuance  blau  gefärbt.  Hiemach  hatte 
Chloroform  sich  zur  völligen  Lösung  des  Indigotins  praktisch  unbrauch- 
bar erwiesen.*)  Aehnlich  verhielten  sich  Xylol,  Amylalkohol  und  andere 
indifferente  Lösungsmittel.  Zweckmässig  erwies  sich  dagegen  das  Aus- 
ziehen der  Stoffe  mit  siedendem  Eisessig**)  oder  an  Stelle  desselben 
mit  siedender  concentrirter  Ameisensäure  (von  1,2  specifiSchem  Gewicht). 
Ist  Campeche  zugegen,  so  färbt  sich  die  Säure  —  besonders  schön  Amei- 
sensäure —  in  der  Kälte  mit  dem  Stoffe  rosenroth,  eine  Färbung,  die 
beim  Erwärmen  in  gelbroth  übergeht  und  sehr  schnell  von  dem  sich 
lösenden  Indigo  verdeckt  wird.  Hierbei  werden  alle  in  der  Tabelle  in 
Betracht  gezogenen,  blauen,  organischen  Farbstoffe,  mit  Ausnahme  von 
Indigocarmin***)  gelöst  (Berliner  Blau  wird  nicht  gelöst),  und  zwar  findet 


*)  Dieses  Resultat  ist  insofern  beachtenswerth,  als  es  den  Unwerth  einer 
neuerdings  in  Vorschlag  gebrachten  Methode  zur  Bestimmung  des  Indigos  in 
gefärbten  Zeugen  beweist.  Nach  dieser  Methode  wird  das  Indigotin  der  Faser 
mit  Chloroform  entzogen  und  die  Menge  des  in  der  Chloroformlösung  vorhan- 
denen Farbstoffes  durch  quantitative  Spcctralanaljse  festgestellt. 

**)  Derselbe  vermag  bei  oftmals  wiederholtem  Auskochen  mit  frischem  Lö- 
sungsmittel von  Leinenfasern  alles  Indigotin  quantitativ  abzuziehen  und  würde 
daher  diese  Lösung  zur  Bestimmung  des  Indigotins  mit  Hülfe  der  quantitativen 
Spectralanalyse  geeignet  erscheinen,  sobald  das  Absorptionsverhältniss  des  Indi- 
gotins in  Eisessig  für  den  für  diese  Bestimmungen  brauchbaren  Streifen  zwischen 
C  und  D  ermittelt  ist.  Eventuell  würde  die  Eisessiglösung  auch  mit  einem  ge- 
eigneten indifferenten  Lösungsmittel  verdünnt  werden  können  u.  s.  w. 

***)  Frisch  mit  Indigocarmin  gefärbtes  Leinen  gab  etwas  Farbstoff  an  Eis- 
essig ab,  jedoch  schon  nach  48  Stunden  war  dies  nicht  mehr  der  Fall.  Immer^ 
hin  wird  man  berücksichtigen  müssen,  dass  auch  die  Eisessiglösung  Spuren  In- 
digocarmin enthalten  kann.  Der  verwendete  Indigocarmin  für  sich  war  in  Eis- 
essig löslich. 
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in  dem  ersten  Aaszuge  eine  Anreicherung  des  Holzblaus  statt,  wenn  sol- 
ches zugegen  ist."^)  Mischt  man  die  Eisessiglösung  mit  Aether  und 
fügt  so  viel  Wasser  zu,  dass  der  Aether  wieder  abgeschieden  wird,  so 
geht  sämmtlicher  Indigo  in  die  ätherische  Lösung  über  (und  schwimmt 
zum  Theil  suspendirt  an  der  Trennungsfläche  beider  Lösungen).  War 
neben  Indigo  nur  Holzblau  vorhanden,  so  ist  die  unter  der  Aetherschicht 
befindliche  Flüssigkeit  röthlich-gelb  gefärbt,  bei  geringen  Spuren  farblos; 
lässt  man  nun  einige  Tropfen  concentrirte  Salzsäure  durch  die  Aether- 
schicht hindurchfallen,  so  färbt  sich  die  wässrige  Schicht  auch  bei  den  ge- 
ringsten Spuren  Campeche  (Holzblau)  schön  roth.  Diese  Reaction  ist 
sehr  scharf,  da  die  Salzsäure  den  in  die  Aetherlösung  übergegangenen 
Antheil  des  Holzblaues  gleichsam  auswäscht.  Bei  Gegenwart  von  (In- 
digocarmin)  Baumwollblau  *'^)  gelingt  auf  diesem  Wege  der  Nachweis  des 
Holzblaues  nicht.  In  diesem  Falle  hebt  man  die  ätherische  Lösung  mit 
dem  suspendirten  Indigo  mittelst  Scheidetrichters  ab  und  schüttelt  die 
wässrige,  saure  Flüssigkeit  mit  (Chloroform***)  oder  noch  sicherer  mit) 
Amylalkohol.  Letzterer  nimmt  Baumwollblau  auf.  Ist  Indigocarmin 
zugegen,  so  würde  derselbe  nach  dem  Versetzen  der  vom  (Chloroform 
beziehungsweise)  Amylalkohol  abgetrennten  sauren  wässrigen  Lösung  mit 
einem  gleichen  Volumen  verdünnter  Schwefelsäure  (oder  oflicineller  Salz- 
säure) durch  erneutes  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  isolirt  werden  können. 
Wie  Aether  lösen  auch  Chloroform  und  namentlich  Amylalkohol 
Antheile  des  Campechefarbstoffes,  welcher  diesen  Lösungen  jedoch  durch 
Waschen  mit  Boraxlösung  (nicht  mit  Alaun)  entzogen  werden  kann,  so 

*)  Worden  die  Holzblau  enthaltenden  Fäden  des  Probeobjectes  wiederholt 
mit  Eisessig  ausgezogen,  so  nahm  die  Menge  des  gelösten  Holzblaues  successive 
ab,  schliesslich  war  neben  dem  Indigo  durch  die  Aether-Salzsäure-Probe  in  der 
Lösung  kein  Holzblau  mehr  nachzuweisen.  Nichtsdestoweniger  gaben  die  vom 
blauen  Farbstoff  durch  Eisessig  befreiten  Fäden  beim  Einlegen  in  Salzsäure  noch 
eine  rotbe  Färbung  der  letzteren,  was  durch  die  feste  Bindung  eines  kleinen 
Theiles  des  verwendeten  Hohblau's  auf  der  Faser  mittelst  Beizen  erklärlich  scheint. 
**)  Baum  wollblau  wird  durch  die  verwendete  Ameisensäure  (1,2  specifisches 
Gewicht)  schon  in  der  Kälte  leicht  von  der  Faser  abgezogen. 

***)  In  einzelnen  Fällen  nahm  Chloroform  fast  die  ganze  Menge  des  vorhan- 
denen Baumwollblaues  auf,  in  anderen  nur  einen  Theil  desselben ;  besonders  etwas 
stärker  sauren  oder  Ameisensäure  enthaltenden  Flüssigkeiten  wurde  Baumwoll- 
blau nicht  oder  nur  zum  Theil  entzogen.  Die  Ursachen  der  Unsicherheit  dieser 
Chloroformausschüttelung  sind  noch  nicht  genau  erkannt;  die  angestellten  Ver- 
suche deuten  darauf  hin,  dass  bei  Gegenwart  erheblicher  Mengen  Beizen  in  der 
sauren  Flüssigkeit  Chloroform  den  Farbstoff  schwieriger  aufnimmt. 
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dass  hiernach  die  betreffenden  Farbstoffe  gereinigt  in  Liösung  bleiben 
und  eventuell  durch  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  Substanz  gewonnen 
werden  können. 

Die  beschriebene  Eisessig-Methode  eignet  sich  in  geübter  Hand  gut 
zur  qualitativen  Trennung  der  Farbstoffe ;  in  wie  weit  dieselbe  geeignet 
sein  würde,  quantitativ  verwerthbare  Resultate  zu  geben,  müsste  erst 
entsprechend  ermittelt  werden.  Zur  qualitativen  Trennung  der  Farb- 
stoffe kann  man  jedoch  auch  noch  andere  Wege  einschlagen.  So  be- 
währte sich  bei  einigen  Versuchen  auch  das  folgende  Verfahren:  Icc 
des  möglichst  concentrirten  Eisessigauszuges  der  Farbstoffe  wird  mit 
5  cc  Chloroform  gemischt,  2  cc  Wasser  zugesetzt  und  die  Mischung  mit 
krystallisirtem  Natriumcarbonat  übersättigt.  Man  schüttelt  dann  das 
Ganze  und  trennt  nach  erfolgter  Scheidung  das  Chloroform  ab.  Letzteres 
enthält,  nachdem  es  durch  Schütteln  mit  concentrirter  Boraxlösung*) 
von  Holzblau  völlig  befreit  ist.  Baumwollblau  und  Indigo.  Zur  Chloro- 
formlösung wird  nun  officinellc  verdünnte  Essigsäure  und  so  viel  Aether 
gesetzt,  dass  die  Mischung  aus  Chloroform  und  Aether  über  der  Säure 
schwimmt.  Baumwollblau  würde  jetzt  in  die  Säure  übergegangen  sein 
und  dieselbe  (röthlich-)blau  färben,  während  Indigo  in  der  Chloroform. 
Aethermischung  gelöst  bleibt.  Letztere  lässt  sich  nach  weiterem  Ver- 
dünnen mit  Aether  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  verdünnter  Essig- 
säure noch  weiter  reinigen. 

Die  vom  Chloroform  abgetrennte  wössrige,  alkalische  Flüssigkeit 
kann  Indigocarmin  und  Uolzblau  enthalten.  Man  säuert  dieselbe  mit 
Essigsäure  an  und  schüttelt  mit  Amylalkohol  aus.  Letzterer  färbt  sich 
beim  Vorhandensein  von  Uolzblau  röthlicli,  eine  Färbung,  welche  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  intensiver  wird.""*)  Den  Indigocarmin  kann  man 
der  von  Uolzblau  befreiten  essigsauren  wässrigen  Lösung  nach  Zusatz 
entsprechend  grosser  Mengen  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  durch  (am 
besten  warmen)  Amylalkohol  entziehen. 

Der  bei  der  Behandlung  eines  blau  gefärbten  Stoffes  mit  Eisessig 
etwa  unlöslich  auf  der  Faser  zurückgebliebene  Farbstoff  könntxj  aus  In- 
digocarmin und  aus  Berliner  Blau  bestehen,  deren  Unterscheidung  und 
Trennung  durch  bekannte  Reagenticn  (Zinnchlorür,  Boraxlösung,  Natrium- 


*)  Aus  der  Boraxlösung  lüsst  sich  das  Holzblau  nach  dem  Ansäuern  mit 
viel  Salzsäure  durch  Amylalkohol  ausziehen. 

**)  Bei  Abwesenheit  von  Indigocarmin  .säuert  man  statt  mit  Essigsaure 
besser  direct  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  dann  mit  Amylalkohol  au8. 
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carbonat,  Ammonium carbonat,  Ammoniummolybdat  a.  s.  w.)  aaf  zahl- 
reichen Wegen  leicht  erreicht  werden  kann. 

Behufs  Trennung  und  Erkennung  der  in  Rede  stehenden  Farbstoffe 
nach  einem  Verfahren  auf  wesentlich  anderer  Grundlage  kann  man  4  qcm 
der  zu  untersuchenden  Stoffprobe*)  mit  circa  4  cc  siedend  heisser  Borax- 
lösung ausziehen.  Hierbei  werden  Holzblau,  Indigocarmin  und  Berliner 
Blau  (letzteres  unter  Zurücklassung  eines  Eisenoxyd-Rückstandes)  gelöst, 
während  Baumwollblau  und  Kfipenblau  ungelöst  auf  der  Faser  zurück- 
bleiben und  an  dem  Verhalten  gegen  Eisenchloridlösung  (welche  beim 
Erwärmen  Indigo  zerstört)  erkannt,  oder  durch  Oxalsäure,  oder  auf  eine 
andere  Weise,  leicht  von  einander  getrennt  werden  können. 

Die  filtrirte  Boraxlösnng  ist  bei  Gegenwart  von  Indigocarmin  blau 
und  kann  in  diesem  Falle  mittelst  Zinnchlorürs,  andernfalls  mittelst  Salz- 
säure oder  Alauns  im  Ueberschuss,  auf  Holzblau  geprüft  werden.  Ber- 
liner Blau  erkennt  man  auf  Zusatz  von  Eiscnchlorid  zu  der  mit  Salz- 
säure angesäuerten  I^ung. 

Im  gerichtlichen  Falle  würde  nach  allgemeinen  Grundsätzen  die 
Anwendung  mehrerer,  auf  verschiedenen  Reactionen  beruhender  Metho- 
den —  für  welche  weiteres  Material  in  der  Tabelle,  S.  538 — 545,  enthalten 
ist  —  erforderlich  sein.  Im  vorliegenden  Falle  handelte  es  sich  um 
Bestätigung  eines  Campechegehaltes  der  zu  untersuchenden  dunklen  Fäden 
des  Probeobjectes.  Dieselbe  ist  leicht  und  mit  grösster  Sicherheit  aus- 
führbar, denn  nicht  allein  durch  Borax,  sondern  auch  durch  andere  Salz- 
lösungen, zum  Beispiel  Zinksulfat  u.  s.  w.,  lässt  sich  der  Campechefarb- 
stoff von  der  Faser  abziehen,  ohne  dass  Indigo  dabei  in  Lösung  geht. 
Die  so  erhaltene  farblose,  beziehungsweise  gelbliche  Lösung  gibt  dann 
vor  Allem  zwei  empfindliche,  längst  bekannte  Reactionen,    nämlich   die 


*)  Immer  vorausgesetzt,  dass  dieselbe  aas  Pflanzenfasern  besteht  nnd  nicht 
durch  vielfaches  Waschen  n.  s.  w.  ihren  Farbstoff  etwa  zum  Theil  schon  einge- 
büsst  hat ,  beziehungsweise  in  wesentlich  verändertem  Zustande  enthält.  Für 
Färbungen  auf  Tuchen  (Wollfasern  und  wahrscheinlich  daher  auch  für  Seide) 
modificirt  sich  das  Verhalten  derselben  gegen  Reagentien  etwas.  So  wurde  dem 
Tuche  eines  mit  Campeche  gefärbten  und  allerdings  eine  Reihe  von  Jahren  ge- 
tragenen Rockes  z.B.  durch  Boraxlösung,  sowie  durch  Natriumcarbonat  kein 
Farbstoff  entzogen.  Dagegen  gelang  der  Nachweis  des  Holzblaues  noch  unzweifel- 
haft durch  Salzsäure  oder  Alaunlösung  u.  s.  w.  Ich  verfehle  nicht,  auf  diese 
Verhältnisse  noch  ausdrücklich  aufmerksam  zu  machen,  um  nach  Möglichkeit 
einer  kritiklosen  Verallgemeinerung  der  für  den  Sonderfall  gültigen  Methoden 
und  Schlussfolgerungen  vorzubeugen. 
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Rothfärbang  mit  Salzsäure  nnd  die  Blauviolcttfärbung  durch  Alaun.  Diese 
beiden  Reactionen  sind  sowohl  mit  der  essigsauren,  ameisensauren,  Oxal- 
säuren Lösung  (für  Alaun  nach  dem  Abstumpfen  der  freien  Säure  durch 
Ammoniak)  als  mit  der  Boraxlösung  leicht  zu  erhalten  und  zeichnen 
sich  durch  ihre  Absorptionsspcctren  aus.  Zweckmässig  umgeht  man  je- 
doch das  vorherige  Lösen  des  Campechefarbstoffes  mit  Rücksicht  auf 
seine  Zersetzlichkeit  ganz,  indem  man  die  zu  prüfenden  Fäden  direct 
mit  Salzsäure  behandelt  oder  mit  lOprocentiger  Alaunlösung  kocht. 
Beide  Reactionen  vereinigt  erhält  man,  wenn  man  die  zu  prüfen- 
den Fäden  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Chlorberyllium  er- 
wärmt. Campeche  lässt  hierbei  eine  schön  rothe  Färbung  entstehen, 
welche  auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  im  Ueberschuss  (bis  zur  Lö- 
sung des  zuerst  ausgeschiedenen  Salzes)  tief  blauviolett  wird  und  ein 
der  Thonerdefärbuug  ganz  ähnliches  Absorptionsspectrum  zeigt.  Letzteres 
entsteht  auch  bei  directer  Behandlung  der  gefärbten  holzblauhaltigen 
Stoffe  mit  concentrirtcr  Lösung  von  Ammoniummolybdat*)  sowie,  wenn 
auch  minder  schön  und  intensiv,  durch  Lösungen  mancher  anderer  Ver- 
bindungen, zum  Beispiel  des  wolframsauren  Natrons  u.  s.  w.  Da  hierbei  für 
die  verschiedenen  Salze  im  Wesentlichen  stets  dasselbe  Absorptionsspec- 
trum erhalten  wird,  so  liegt  der  Schluss  nahe,  dass  diese  Reaction  dem 
Campechefarbstoff  eigenthtimlich  ist  und  von  der  Eigenart  der  betreffen- 
den Base  —  die  Reaction  ist  bisher  als  specifisch  empfindlich  für  Thon- 
erde  bezeichnet  worden  —  in  ihrem  Wesen  höchstens  quantitativ  beein- 
flusst  wird,  so  dass  von  verschiedenen  Körpern  verschieden  grosse  Mengen 
erforderlich  sind,  um  eine  Färbung  derselben  Intensität  zu  erzielen. 

Durch  das  prompte  Eintreten  aller  im  vorhergehenden  Abschnitt 
erwähnten  Reactionen,  sowie  durch  das  Studium  der  Absorptionsspcctren, 
wurde  im  vorliegenden  Falle  das  Vorhandensein  von  Ilolzblau  in  den 
zu  prüfenden  dunkelblauen  Fäden  ausser  Frage  gestellt.  Auch  in  an- 
deren Fällen  dürfte  es  nicht  schwer  sein,  an  der  Hand  des  in  dieser 
Arbeit  gegebenen  Materiales  geeignete  Methoden  zur  sicheren  Prü- 
fung der  betreffenden  Färbungen  zu  linden.  Handelt  es  sich  — 
wie  wohl  meist  —  nur  um  Prüfung  eines  angeblich,  beziehungsweise 
bestimmungsgemäss  nur  mit  Indigo  in  der  Küpe  gefärbten  Games  u.  s.  w., 
so  muss  dasselbe  den  folgenden  Anforderungen  genügen: 

*)  Das  als  empfindliches  Reagens  für  Hämatoxylin  bekannte  vanadinsaare 
Ammon  erschien  nach  den  angestellten  Versuchen  wenig  geeignet  zum  Nachweis 
des  ausgefärbten  Holzblaues. 
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Aus  den  zu  prüfenden  Fäden  soll  Wasser  auch  beim  Sieden  keinen 
Farbstoff  aufnehmen.  Weingeist  von  50  und  von  95  Volumprocent  sollen 
selbst  bei  gelindem  Erwärmen  (nicht  Kochen)  in  der  Regel  keinen  Farb- 
stoff auflösen.  Kalt  gesättigte  Oxalsäurelösung,  Boraxlösung,  lOproccn- 
tige  Alaunlösung,  SS^sProcentige  Lösung  von  Ammoninmmolybdat  sollen 
bei  Siedehitze  dem  Garn  keinen  Farbstoff  entziehen.  Der  Boraxauszug 
darf  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  nicht  roth,  hiemach  mit  Eisenchlorid 
nicht  blau  werden.  Entsprechende  Lösungen  von  Zinnchlortir  und  von 
Eisenchlorid  sollen  in  der  Wärme  den  blauen  Farbstoff  völlig  zerstören, 
Eisessig  soll  bei  wiederholtem  Auskochen  des  Stoffes  den  Farbstoff  völlig 
lösen;  werden  die  Auszüge  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  Aether 
gemischt  und  Wasser  zugesetzt,  so  dass  der  Aether  sich  wieder  abscheidet, 
so  soll  derselbe  sich  als  eine  wenig  intensiv  gefärbte,  blaue  Lösung  ab- 
scheiden, in  welcher  die  Hanptmenge  des  Indigos  an  der  Trennungs- 
fläche der  ätherischen  und  wässrigen  Schicht  suspendirt  bleibt;  die 
wässrige  saure  Schicht  sei  farblos  und  färbe  sich  auch  nicht,  wenn  man 
in  dieselbe  durch  den  Aether  etwas  concentrirte  Salzsäure  einfallen  lässt. 
Beim  Kochen  des  Games  mit  concentrirter  Salzsäure  soll  sich  kein 
Schwefelwasserstoff  entwickeln';  nach  anhaltendem  Kochen,  Uebersättigen 
der  Flüssigkeit  mit  einem  starken  Ueberschuss  concentrirter  Aetzalkali- 
lauge,  Erwärmen  und  Zusatz  einiger  Tropfen  Chloroform  soll  kein  Iso- 
nitril  entstehen. 

Den  Herren  Bonz  und  Mellinghoff,  welche  nach  einander  bei 
Ausführung  der  vorstehend  besprochenen  Experimental  -  Arbeiten  mich 
in  anerkennenswerthester  Weise  unterstützt  haben,  statte  ich  schliesslich 
auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ab. 

Berlin,  den  6.  Febmar  1887. 


Nachweis  von  Anilinfarben  in  Rothwein,  Obstsäften  u.  dgl. 

Von 

Carl  Otto  Cnrtman. 

Die  längst  bekannte  Hof  mann 'sehe  Isonitril-Reaction  zum  Nach- 
weis geringer  Mengen  von  Chloroform  habe  ich  im  Laboratorium  der 
hiesigen  pharmaceutischen  Schule  dazu  verwandt,  Anilin-  (respective  Ros- 
anilin-)  Derivate  zu  entdecken.  Es  werden  namentlich  die  rothen  Farb- 
stoffe zur  Herstellung  gefälschter  Rothweine  und  künstlicher  Obstsyrupe, 
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die  in  grossen  Quantitäten  als  Zusatz  zu  Sodawasser  dienen,  sowie  auch 
zur  Färbung  von  Conditoreiwaaren  vielfach  gebraucht.  Da  die  Reaction 
noch  bei  minimalen  Quantitäten  scharfe  Resultate  gibt,  so  mag  dieselbe 
auch  für  andere  Zwecke  nützlich  sein. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  nur  Rothwein  oder  mit  bekannten 
Farbstoffen  versetzter  Weisswein  benutzt.  Etwa  4  cc  Wein  worden  mit 
käuflichem  Fuchsin  leicht  roth  gefärbt,  dazu  4  cc  Kalilauge  und  2  Tropfen 
Chloroform  gegeben  und  etwa  eine  Minute  massig  erwärmt,  dann  auf- 
kochen lassen.  Der  durchdringende  Geruch  des  Isonitrils  wurde  sofort 
bemerkbar.  Säurefuchsin  (Rosanilinsulfosäurc)  gab  die  Reaction  erst 
nach  längerer  Digestion. 

Es  wurde  dann  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  reinen  Anilinfarben 
in  wässeriger  Lösung  angestellt  und  dabei  gefunden,  dass  der  Zusatz 
von  etwas  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure,  nachdem  der  Farb- 
stoff in  gelinder  Wärme  mit  Chloroform  und  Kalilauge  behandelt  war, 
die  Entwickelung  des  Isonitril-Gcruchs  bei  allen  Proben  beschleunigte 
und  bei  manchen  allein  zum  Ziele  führte. 

Die  Gegenwart  von  Weinen  oder  Syrupen  mit  verschiedenem  äthe- 
rischem Bouquet  konnte  in  keinem  Falle  den  Geruch  verdecken. 

Da  meine  Zeit  nicht  erlaubte,  die  Versuche  fortzusetzen,  be- 
auftragte ich  einen  der  älteren  Schüler,  Herrn  F.  Haas,  mit  weiteren 
Experimenten.  Derselbe  berichtet,  dass  es  ihm  auch  bei  einer  Anzahl 
anderer  Farbstoffe  gelungen  sei,  die  Reaction  hervorzurufen.  Darunter 
sind  die  käuflichen:  Anilinblau,  Anilinpurpur,  Anilinviolett,  Magenta- 
und  Ponceauroth  und  mehrere  gelbe  und  grüne  sogenannte  Anilinfarben 
des  Handels. 

Auch  in  Stückchen  gefärbter  Zeuge  gelang  es  ihm  bei  Anwendung 
von  Schwefelsäure  diese  Farben  nachzuweisen. 

Saint  Louis,  Mo. 


•  Berichtigung. 

Im  Jahrgang  2G  dieser  Zeitschrift  p.  256  zweite  Aimierkuiig  lies  ,0,1  engl. 
Cnbikfuss"  statt  „l  engl  Cubikfuss". 


Beiträge  zn  den  Untersachnngsmethodeii  des  Leberthrans  und 

der  Pflanzenöle. 

Von 

Professor  E.  Salkowski 

(Aus  dem  ehem.  Laboratorium  des  pathologischen  Institutes  zu  Berlin.) 

Darch  äussere  Umstände  dazu  veranlasst,  mir  über  die  Reinheit 
und  Qualität  einer  bestimmten  Leberthransorte  ein  Urtheil  zu  bilden, 
musste  ich  mich  bald  überzeugen,  dass  die  hierfür  in  der  Litteratur  vor- 
liegenden Anhaltspunkte  noch  Manches  zu  wttnchen  übrig  lassen,  nament- 
lich in  Bezug  auf  die  Frage,  ob  ein  Leberthran  einen  Zusatz  billiger 
Pflanzenöle  erfahren  habe.  Ist  nun  zur  Zeit  in  Folge  der  Preislagen 
eine  sokhe  Verf^schung  auch  nicht  besonders  zn  befürchten,  so  ist  es 
doch  immerhin  wünschenswerth,  für  ein  so  ausserordentlich  viel  ange- 
wendetes und  wichtiges  diätetisches  Heilmittel  Kriterien  der  Reinheit  auch 
in  diesem  Punkte  zu  haben.  Dass  die  in  der  Regel  allein  zur  Prüfung 
auf  beigemischte  Pflanzenöle  angewendete  »Elaidinprobe«  als  ausreichend 
nicht  angesehen  werden  kann,  bedarf  keiner  weiteren  Ausführung. 

Die  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  die  Erkennung  der 
Pflanzenöle  in  Thierfetten  und  namentlich  in  Leberthran  erlaube  ich 
mir  in  Nachfolgendem  mitzutheilen. 

I.    Die  Bestimmung   des   Erstarrungspunktes  und 

Schmelzpunktes. 
Da  der  im  Handel  vorkommende,  zu  medicinischen  Zwecken  ver- 
wendete Leberthran  (sogenannter  Dorschleberthran)  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stets  flüssig  ist,  einige  Pflanzenfette  aber  fest,  so  lag  es  nahe, 
zu  prüfen,  ob  sich  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes,  respective  Er- 
starrungspunktes, nicht  zur  Erkennung  einer  Verfälschung  verwerthen 
lasse.  Eine  nothwendige  Vorbedingung  war  natürlich  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  einer  Anzahl  Leberthrane  des  Handels,  wobei  nur 
die  besten  Medicinalthrane  berücksichtigt  wurden. 
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Die  Bestimmung  des  Erstarningspanktes  dieser  flüssigen  Fette  stcsst 
auf  beträchtliche  Schwierigkeiten.  Die  Aendening  des  Aggregatznstandes 
erfolgt  bei  ihnen,  wie  ich  mich  durch  vielfältige  Versuche  überzeugt  habe, 
so  ausserordentlich  langsam,  dass  man  etwas  Sicheres  über  den  Einflass 
einer  bestimmten  Temperatur  erst  aussagen  kann,  wenn  das  Gel  stun- 
denlang dieser  Temperatur  ausgesetzt  war.  Es  genügt  nicht,  dass 
ein  Leberthran  nachweislich  die  Temperatur  zeigt,  deren  Einflnss  man 
prüfen  will,  er  muss  diese  Temperatur  stundenlang  zeigen,  ehe  diejenige 
Veränderung  des  Aggregatzustandes  eintritt,  welche  dieser  Temperatur 
zukommt.  Dieser  Punkt  ist  von  grosser  Wichtigkeit  und  bisher  zu  wenig 
berücksichtigt  worden.  Angaben  über  das  Verhalten  von  Leberthranen 
bei  niedrigen  Temperaturen  ohne  Berücksichtigung  dieses  Factors,  wie 
sie  vielfach  vorkommen,  sind  daher  von  geringem  Werth.  Ein  Leberthran, 
der  als  flüssig  bei  —  15^  C.  angegeben  wurde  und  sich  auch  in  der  That 

—  15*^  C.  kalt  in  flüssiger  Form  demonstriren  lässt,  erstarrte  schon  bei 

—  4^  C,  wenn  diese  Temperatur  stundenlang  einwirkte.  Man  muss  also 
entweder  den  definitiven  Aggregatzustand  herbeiführen,  oder  ausser 
dem  Temperaturgrade  auch  die  Zeit  angeben,  während  welcher  die 
betreffende  Temperatur  einwirkte,  besser  noch  die  Zeit,  während  welcher 
das  Oel  selbst  die  betreffende  Temperatur  zeigte. 

Die  Herstellung  von  Kältemischungen  bestimmter  Grade,  welche 
stundenlang  bei  dieser  Temperatur  verharren,  bietet  einige  Schwierig- 
keiten, die  nur  durch  Anwendung  grösserer  Mengen  von  Kälte- 
mischungen, niedrige  Temperatur  der  Umgebung  und  möglichste  Iso- 
lirung  der  Kältemischung  von  der  Umgebung  zu  überwinden  sind.  Femer 
ist  noch  zu  beachten,  dass  man  keine  Probe  zweimal  benutzen  darf  — 
wenigstens  nicht  von  einem  Tag  zum  anderen.  Es  zeigt  sich  nämlich 
oft,  in  Analogie  mit  dem  Schmelzen  fester  Fette,  dass  eine  einmal  er- 
starrt gewesene  Probe  leichter  erstarrt,  als  eine  frische.  Die  Erstarrung 
erfolgt  nicht  immer,  ja  nur  selten  in  toto,  in  der  Regel  tritt  zuerst 
Trübung  ein  durch  Ausscheidung  schwerer  schmelzbarer  Antheile;  sie 
beruht  offenbar  darauf,  dass  das  Lösungsvermögen  der  leichter  schmelz- 
baren Antheile  für  die  schwer  schmelzbaren  bei  sinkender  Temperatur 
abnimmt. 

Es  wäre  nun  eine  sehr  mühselige  und  ziemlich  nutzlose  Arbeit  ge- 
wesen, für  eine  grössere  Anzahl  von  Leberthranen  den  Erstarrungspunkt 
auf  diesem  Wege  zu  bestimmen;  ich  habe  mich  vielmehr  mit  2  Tem- 
peraturen begnügt,  nämlich  einerseits  der  Temperatur  des  schmelzenden 
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Schnee's,  welche  natarlich  sehr  leicht  constant  za  halten  ist,  anderer- 
seits einer  Temperatur  von  —  12®  bis  —  10®,  welche  durch  Mischen 
von  Schnee,  Kochsalz  und  Wasser  hergestellt  wurde. 

Was  weiterhin  die  Ausführung  des  Versuches  betrifft,  so  wurden 
einige  Cubikcentimeter  der  zu  prüfenden  Leberthransorten  in  dünnwan- 
dige Reagensgläser  von  möglichst  gleichem  Caliber  gegossen,*)  diese  mit 
Hülfe  einer  runden  durchlöcherten  Holzplatte,  welche  gleichzeitig  in  der 
Mitte  das  Thermometer  enthielt,  in  die  Kältemischung  versenkt  und  durch 
gelegentliches  Drehen  der  Holzplatte  für  möglichst  gleichmässige  Tempe- 
ratur gesorgt. 

Es  wurden  so  1 1  Leberthransorten  verschiedener  Provenienz  geprüft, 
ausschliesslich  ganz  helle  Sorten;  ich  übergehe  die  Einzelheiten  über 
die  Zeit  der  Erstarrung  der  verschiedenen  Sorten,  die  lediglich  von 
commerciellem  Interesse  wären,  und  führe  als  Resultat  mehrerer  Beob- 
achtungsreihen nur  Folgendes  an: 

Alle  Leberthrane  ohne  Ausnahme  waren  nach  2^/^ — 3  Stunden  bei 
—  10'^  bis  —  12®  trüb,  alle  bis  auf  2  Sorten  fest,  diese  beiden  dick- 
flüssig. Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  Trübung  und  Festwerden  erfolgte, 
war  äusserst  wechselnd.  Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  wur- 
den die  erstarrten,  respective  nur  getrübten  Leberthrane  in  schmelzen- 
den Schnee  übertragen :  nach  2  stündigem  Verweilen  waren  6  flüssig  und 
entweder  klar  oder  ein  wenig  trüb,  5  blieben  fest.  Dieses  Verhältniss 
änderte  sich  nicht  bei  weiterem  2  stündigem  Verweilen  in  schmelzendem 
Schnee.  Der  Schmelzpunkt  von  5  Sorten  lag  also  bei  oder  über 
0",  von  6  Sorten  unter  0®. 

Beim  Einsetzen  von  frischen,  nicht  vorher  erstarrten  Proben  in 
schmelzenden  Schnee  blieben  8  dauernd  klar  und  flüssig,  2  wurden  trüb 
und  dickflüssig,  nur  1  Sorte  wurde  fest.  Der  Erstarrungspunkt 
von  8  Sorten  lag  also  unter  0,  von  2  partiell  unter  0,  von  einer  bei 
oder  über  0®. 

Es  kommen  also,  wie  man  sieht,  die  verschiedensten  Schmelzpunkte 
und  Erstarrungspunkte  vor  und  es  fragt  sich,  wie  diese  Unterschiede  zu 
deuten   sind.     Bei   einem  Fett,   das   aus  der  Leber  ein   und   desselben 


*)  Die  Anwendung  von  Capillaren  oder  aach  nur  engen  Rohren  führte  za 
ganz  widersinnigen  Resaltaten. 
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Fisch-Genus,  vielleicht  sogar  -Species*)  dargestellt  wird,  sind  solche 
Unterschiede  schwerlich  zu  erwarten,  wenn  es  nicht  weiter  behan- 
delt ist.  Andererseits  ist  ein  Zusatz  von  schwer  schmelzbaren  Pflanzen- 
ölen bei  den  untersuchten  Leberthraneu  nach  ihrer  AbstammuDg  und 
aus  anderen  Gründen  auszuschliessen,  so  ist  gerade  der  Leberthran, 
welcher  schon  bei  0^  fest  wird,  unzweifelhaft  eine  unverfälschte  Sorte 
(Temperscher  Leberthran);  es  ist  also  sehr  wahrscheinlich,  dass  viel- 
fach aus  den  Leberthranen  bei  der  Fabrikation  bereits  die  schwerer 
schmelzbaren  Antheile  durch  Abkühlen  abgeschieden  worden  sind,  ehe 
sie  in  den  Handel  gelangen. 

In  dieser  »Behandlung«  des  Leberthrans  ist  aber  sicherlich  keine 
Versphlechterung  oder  unzulässige  Veränderung  eines  Naturproductes  zu 
sehen.  Nach  den  Untersuchungen  von  J.  M u n k **)  und  Fr.  Müller***) 
steht  es  fest,  dass  hoch  schmelzende  Fette  vom  Darmcanal  aus  schwieriger 
aufgenommen  werden,  zu  einem  grösseren  Bruch theil  unverändert  wieder 
abgehen,  als  niedriger  schmelzende;  nach  Fr.  Müller  ganz  besonders 
dann,  wenn  Verdauungsstörungen  bestehen.  Theoretisch  wird  man  auch 
von  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Fetten  ceteris  paribiis 
dasjenige  für  am  leichtesten  resorbirbar  halten  müssen,  welches  den  nied- 
rigsten Schmelzpunkt  hat,  weil  dieses  bei  Körpertemperatur  am  dünn- 
flüssigsten ist. 

Was  die  Verwerthung  der  Schmelzpunktsbestimmung  zur  Erkennung 
beigemischter  schwer  schmelzbarer  Pflanzenöle  betrifft,  so  beschränkt 
die  Inconstauz  des  Schmelzpunktes  und  das  Vorkommen  von  bei  0*^  er- 
starrenden Leberthranen  natürlich  die  Anwendbarkeit  dieses  Hülfsmittels : 
mau  wird  bei  Leberthranen  vom  Schmelzpunkt  0®  eine  Verfälschung 
nicht  annehmen,  andererseits  aber  auch  nicht  ausschliessen  können ;  in- 
dessen ist  dieses  Hlilfsmittel  doch  nicht  werthlos,  wie  Versuche  an  Mi- 
schungen von  Leberthran  und  Pflanzenölen  zeigten.  Zu  diesen  Mischangeu 
wurde  einer  der  beiden  am  schwersten  erstarrenden  Leberthrane  gewählt, 
weil  ein  solcher  ja  am  ehesten  mit  Pflanzenölen  versetzt  werden  könnte, 
ohne  dass  diese  Beimischung  den  Erstarrungspunkt  auf  0^  oder  über  0*^ 
erhöht,  also  ohne  dass  er  gefälscht  erschiene.     Der  Zusatz  betrug  stets 


*)  Angeblich  dient  hierzu  nur  der  Dorsch  (Gadus  Callarias),  doch  sind  die 
Angaben  hierüber  schwankend,  die  Pharmacopoea  germanica  Ed.  II  nennt  als 
Quelle  des  Leberthranes  nur  Gadus  Morrhua. 
**)  Virchow's  Archiv  06,  452. 
***J  Sitzungsber.  d.  Würzburger  physik.-med.  Gesellsch.   1885,   24.  October. 
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20^  des  Leberthrans,  da  ein  noch  geringerer  Zasatz  nicht  lohnend 
wäre  und  in  praxi  nicht  vorkommen  dürfte.  Zur  Controle  dienten  ein 
sehr  schwer  erstarrender  Leberthran  —  derselbe  der  die  Grundlage  der 
Mischungen  bildete  —  bezeichnet  als  No.  1  (sogen.  »Jensen's  unfrier- 
barer  Borschleberthran«,  in  England  vielfach  angewendet)  und  der  am 
leichtesten  erstarrende  Leberthran  No.  2  (Tempel 'scher  Leberthran).  Im 
Uebrigen  bezeichnet  No.  3  Zusatz  von  Rüböl;  No.  4  von  Leinöl; 
No.  5  von  Baumwollensamenöl ;  No.  6  von  Palmöl;  No.  7  von  Cocos- 
nussöl;  No.  8  von  Palmkernöl. 

Das  Ergebniss  beim  Einsetzen  der  Reagensgläser  in   schmelzenden 
Schnee  war  folgendes: 

Nach  15  Minuten:  6  und  8  erstarrt,  1,  2,  3,  4,  5,  7  flüssig, 
«30         <         6,  8,  7  erstarrt,  1,  2,  3,  4,  5  flüssig, 
«     1  Stunde:  6,  8,  7  erstarrt,  2  stark  trüb,  dickflüssig,  1,  3,  4, 

5  flüssig, 
«  1^/2  *  6,  8,  7  erstarrt,  2  fast  erstarrt,  1,  3,  4,  5  flüssig. 
Nach  2  Stunden,  2  Stunden  30  Minuten,  3  Stunden  und  4  Stun- 
den war  der  Befund  derselbe,  wie  nach  1^2  Stunden.  Der  Versuch 
wurde  mehrfach  mit  demselben  Erfolge  wiederholt.  Auch  bei  Verwen- 
dung des  am  schwersten  erstarrenden  Leberthrans  ist  somit  eine  Bei- 
mischung von  20^  Palmöl,  Cocosnussöl,  Palmkernöl  an  der  schnellen 
Erstarrung  zu  erkennen.  Dementsprechend  sind  die  Palmöl  und  Palm- 
kernöl enthaltenden  Mischungen  auch  bei  Zimmertemperatur,  18 — 19^  C, 
selbst  wenn  sie  vorher  nicht  abgekühlt  waren,  mehr  oder  weniger  trüb, 
also  ohne  Weiteres  erkennbar,  da  ein  bei  dieser  Temperatur  trüber 
genuiner  Leberthran  nicht  vorkommt,  bei  Cocosnussöl  ist  dieses  nicht 
mehr  der  Fall,  jedoch  ist  auch  diese  Beimischung  an  dem  Verhalten 
beim  Abkühlen  leicht  zu  erkennen.  Die  3  anderen  Oele  sind  auf  diesem 
Wege  überhaupt  nicht  erkennbar,  nur  bei  der,  BaumwoUsamenöl  ent- 
haltenden Mischung  wurde  nach  achtstündiger  Aufbewahrung  bei  0^  eine 
sehr  geringe  feste  Ausscheidung  beobachtet. 

II.  Anwendung  der  Reichert-MeissTschcn  Methode 

der  Butteruntersuchung. 
Da  nach  den  vorliegenden  Litteraturangaben  der  Leberthran  Glyce- 
ride  der  Valeriansäure  und  anderer  niedriger  Fettsäuren  enthalten  soll, 
so  war  ein  Versuch  über  das  Verhalten  des  Lebertlirans  und  der  Pflanzen- 
öle bei  diesem  Verfahren  jedenfalls  nicht  überflüssig. 
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Die  Versuche  worden  nach  dem  Reichert-Meissl 'sehen  Ver- 
fahren, entsprechend  dem  in  den  Vereinbarungen  bayrischer  Chemiker, 
8.  218,  für  die  Butter  vorgeschriebenen  Modus  proccdendi  ausgeführt  mit 
einer  unwesentlichen  Abweichung,  welche  die  vorgeschriebene  QuantitHt 
Fett  betrifft.  Die  > Vereinbarungen«  schreiben  genau  5.0^  Butterfett 
vor,  wenn  ich  den  Wortlaut  richtig  verstehe.  Ist  nun  schon  die  Ab- 
wägung dieser  Quantität  Butter  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen 
oder  die  Uebertragung  in  ein  solches  recht  schwierig,  so  ist  sie  für  die 
flüssigen  Oele  fast  unmöglich.  Ich  zog  es  deshalb  vor,  mich  nur  an- 
nähernd an  diese  Zahl  zu  halten  und  entsprechend  der  genau  abge- 
wogenen Quantität  Fett  die  Quantität  des  Kalis  zu  bemessen.  Das  zur 
Verwendung  kommende  Quantum  Fett  wurde  durch  Gewichtsdifferenz 
bestimmt. 

Für  die  Butter  kann  ich  zunächst  bestätigen,  dass  Doppelbestim- 
mungen nur  Differenzen  von  ein  oder  einigen  Zehntel  Cubikcentimeter 
Vio-^ormalnatronlauge  ergeben;  man  darf  aber  keineswegs  annehmen, 
wirklich  alle  flüchtige  Säure  abdestillirt  zu  haben,  wenn  man  die  vor- 
geschriebenen 110  cc  abdestillirt  hat.  Die  letzten  Tropfen  des  Destil- 
lates reagiren  noch  stark  sauer  und  wenn  man  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches aufs  Neue  Wasser  in  den  Kolben  giesst  und  wiederum  110  cc 
abdestillirt,  so  erhält  man  noch  ein  nicht  unbeträchtliches  Plus. 

Dieses  zeigen  folgende  Versuchsreihen: 

I.  5,196^  Butterfett  verseift  etc.  llOcc  Destillat  aufgefangen, 
100  rc  abfiltrirt  und  titrirt,  dann  wieder  1 10  cc  Wasser  in  den  Kolben, 
llOrc  abdestillirt  etc. 

100  cc  der  Destillate  erforderten  ^/^Q-Normaluatronlauge : 

1.  Destillat     .     .     .     27,7  cc 

2.  «  ...        1,4  cc 

3.  «  ...       0,6  CG 

4.  ♦  ...       0,3  cc 

Für  die  Berechnung  kommt  bei  diesen  minimalen  Werthen  in  Be- 
tracht, dass  100  cc  destill irtes  Wasser  mit  einer  Spur  Rosolsäuse  versetzt 
0,2  cc  Vio-Normalnatronlauge  bis  zur  dauernden  Rothfärbung  erforderten, 
ich  halte  es  daher  für  richtig,  diesen  Werth  überall  abzuziehen. 

Mit  dieser  Correctur  berechnet  sich  die,  für  5,00^  Butterfett  er- 
forderte, Quantität  Vio"^®^"^*^^^^^^"^*^^^ : 

Erstes  Destillat   .     .     .     .     29,1  cc 
Die  drei  folgenden  .     .     .       1,8  cc 

30,9  cc 
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Tl.     4,756  g  Butterfett  verseift  etc. 
100 cc  der  Destillate  erforderten: 

1.  Destillat     .     .     25,40  cc  Vio"^^''™^^^**^^'^^^^^^' 

2.  «  .     .  1,15  cc  « 

3.  «  .     .  0,65  cc  « 

4.  «  .     .  0,45  cc  « 

5.  *  ..  0,2  =  0 

Mit  der  erwähnten  Correctur  berechnet  sich  für  5,00^  Butterfett: 
Erstes  Destillat  .     .     .     .     29,1  cc 
Die  drei  folgenden  .     .     .       1,9  cc 

31,0  cc 
Für  Leberthran  und  die  berücksichtigten  Pflanzenfette  wurden  für 
1 00  cc  filtrirtes  Destillat  (nur  einmalige  Destillation  von  110  cc)  folgende 
Werthe  erhalten: 


Art   des   Fettes. 


Angewandte 
Menge. 

g 

5,583 


Leberthran  I*)      .... 

Derselbe 5,135 

Leberthran  II 5,622 

Derselbe 5,531 

Leberthran  III 5,160 

Derselbe 5,495 

Leinöl '  4,852 

Dasselbe 4,601 

Rüböl 6,631 

Dasselbe 5,322 

Baumwollsamenöl    ....  6,076 

Dasselbe 4,901 

Palmöl  (ungebleicht)  .     .     .  5,689 

Dasselbe .  5,244 

Cocosnussöl 5,915 

Dasselbe 5,412 

Palmkernöl 6,786 

Dasselbe 5,680 


Erforderte 

^ /lO-Normalnatron- 

laugc. 

cc 

0,30 
0,35 
0,25 
0,40 
0,40 
0,40 
0,90 
1,10 
0,60 
0,80 
0,70 
0,65 
0,55 
0,50 
8,10 
7,30 
4,45 
3,85 


*)  Leberthran  I  war  der  schon  erwähnte  Jensen'sche,  II  eine  gleichfalls 
schwer  erstarrende  Sorte  von  Lampe,  Kaufmann  &  Copip-  in  Berlin,  III  ein 
dunkler  Medicinalthran. 
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Daraus  berechnet  sich  im  Mittel  fttr  6  g  Fett,  unter  Anwendung 
obiger  Correctur,  erforderte  Natronlauge: 

Leberthran  I  .     .     .  0,13  cc  Vio'^^'*™*^**'^^l*^^if®j 

Leberthran  II      .     .  0,10cc  « 

Leberthran  III     ..  0,20  cc  « 

Leinöl  ......  0,94  cc 

Rüböl 0,48  cc 

BaumwoUsamenöl      .  0,48  cc  « 

Palmöl 0,32  cc 

Gocosnussöl     ...  7,28  cc  < 

Palmkernöl     .     .     .  3,48  cc  « 

Aus  diesen  Bestimmungen  geht  zunächst  hervor,  dass  die  gewöhn- 
liche Angabe,  der  Leberthran  enthalte  eine  beträchtliche  Quantität  der 
Glyceride  niederer  Fettsäuren,  zum  Beispiel  Valeriansäure,  für  die  heut- 
zutage im  Handel  vorkommenden  Medicinalthrane  keine  Geltung 
mehr  hat.  Yermuthlich  hat  es  sich  auch  früher  nicht  um  das  Vor- 
kommen von  Glyceriden  dieser  Säuren  gehandelt,  sondern  um  die  Säuren 
selbst.  Die  Quelle  derselben  ist  ohne  allen  Zweifel  in  den  Eiweisskörpem 
der  Leber  selbst  zu  suchen.  Bekanntlich  liefert  das  Eiweiss  bei  der  Fäul- 
niss  beträchtliche  Quantitäten  flüchtiger  Fettsäuren  und  man  hat  eben 
früher  die  Lebern  in  fauligem  Zustande  zur  Gewinnung  des  Leberthrans 
verwendet.  Seitdem  die  guten  Sorten  desselben  durchweg  aus  ganz 
frischen  Lebern  hergestellt  werden,  kommen  diese  Säuren  nicht  mehr  vor. 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  lehrt  weiterhin,  dass  von  der  Erkennung 
einer  Verfälschung  mit  Leinöl,  Rüböl,  BaumwoUsamenöl,  Palmöl  auf 
diesem  Wege  nicht  die  Rede  sein  kann  —  dafür  ist  die  Quantität  der 
aus  ihnen  zu  erhaltenden  flüchtigen  Fettsäuren  zu  gering  — ,  dass  da- 
gegen Verfälschungen  mit  Gocosnussöl  und  Palmkernöl  sich  mit  Sicher- 
heit zu  erkennen  geben  müssen.  Die  Destillate  von  Gocosnussöl  und 
Palmkernöl  zeichnen  sich  noch  dadurch  aus,  dass  sie  beträchtliche  Mengen 
unlöslicher,  ölförmiger,  respective  fester  Fettsäuren  enthalten.  Um 
eine  Vorstellung  über  die  Quantität  derselben  zu  gewinnen,  löste  ich  bei 
dem  zweiten  Versuch  mit  Palmkernöl  das  auf  dem  Filter  bleibende  Oel 
in  absolutem  Alkohol  und  titrirte  mit  ^/j^-Normalnatronlauge.  Zur  Her- 
stellung neutraler  Reaction  waren  erforderlich  4,7  cc  ^/^Q-Lauge. 

Zur  Prüfung  der  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  wurde  Leberthran  I 
mit  20^   Gocosnussöl,  respective  Palmkernöl,  versetzt. 
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I.  Mit  Cocosnussöl  versetzter  Leberthran: 

a.  5,021^  —  100  cc  Destillat   erforderten   2,75  cc  ^I^Q-LAuge^  also 
berechnet  sich  für  6g:  2,8  cc. 

b.  5,474^7  —  100  cc  Destillat   erforderten   2,70  ^j^Q-Lsixige,  daraus 
berechnet  sich  ftlr  5  g:  2,5  oc. 

Es  ist  auf  den  ersten  Blick  auffällig,  dass  die  Destillate  weit  mehr 
Natronlauge  erfordern,  als  sich  aus  dem  Gehalt  an  Ck)cosnu8Söl  berechnet. 
Der  Grund  für  diese  Erscheinung  ist  folgender :  Aus  5  g  verseiftem 
Cocosnussöl  sind  in  1 10  cc  Destillat  bei  Weitem  nicht  alle  fttditigen 
Säuren  zu  erhalten,  weit  vollständiger  dagegen  aus  circa  1  g,  eine  Quan- 
tität, die  in  den  Mischungen  etwa  enthalten  war. 

II.  Mit  Palmkernfett  versetzter  Leberthran: 

a.  5,589^  —  100  cc  filtrirtes  Destillat  erforderten  1,7  cc  ^/i^-Normal- 
natronlauge,  die  in  Wasser  unlöslichen  flüchtigen  Säuren  1,6  cc. 

b.  5,056  g  —  100  cc  tiltrirtes  Destillat  erforderten  2,0  cc  ^/,o-Normal- 
natronlauge,  die  in  Wasser  unlöslichen  flüchtigen  Säuren  1,5  cc. 

Es  ergibt  sich  also,  dass  nur  Cocosnussöl  und  Palmkemöl  in  Leber- 
thran auf  diesem  Wege  zu  entdecken  sind,  alle  anderen  Pflanzenöle  da- 
gegen nicht.  Ebensowenig  ist  der  Nachweis  derselben  nach  der  Me- 
thode von  Köttstorfer  mit  Sicherheit  zu  führen. 

Valenta*)  fand  den  Yerseifungswerth  des  Leberthrans  zu  213,2 
(das  heisst  lg  Leberthran  erfordert  213,2  m^  Ealihydrat),  den  der 
pflanzlichen  Gele  im  Allgemeinen  erheblich  niedriger,  bis  zu  177  herunter 
beim  Rüböl.  Eine  Erkennung  dieses  Zusatzes  allein  würde  also  recht  wohl 
möglich  sein.  Dafür  zeigten  aber  andere  Gele  einen  sehr  nahe  liegenden 
Yerseifungswerth,  andere  einen  sehr  hohen,  bis  zu  268,4  bei  einer  Sorte 
Cocosnussöl.  Eine  Combination  von  Gelen  müsste  also  der  Entdeckung 
auf  diesem  Wege  nothwendig  entgehen.  Mit  Recht  bemerkt  übrigens 
Valenta,  dass  das  Vorkommen  derartiger  Pflanzenfette  wohl  geeignet 
sei,  der  Anwendung  der  Methode  zur  Butteruntersuchung,  für  die  sie 
gleichfalls  empfohlen  ist,  Schwierigkeiten  zu  bereiten.  Bei  dieser  Sach- 
lage schien  es  mir  überflüssig,  selbst  noch  Versuche  nach  der  Kötts- 
torfer'sehen  oder  H  ebner 'sehen  Methode  anzustellen. 

III.  Die  Reaction  mit  Schwefelsäure.  —  Phytosteringehalt. 

Unter  diesen  Umständen  habe  ich  mich  an  das  Studium  der  höchst 
bemerkenswerthen  Rcaction   gemacht,    welche   seit  lange   als  Identitäts- 

♦)  Jahrb.  f.  Pharm.  1883/84,  S.  607;  diese  Zeitechrift  26,  437. 


566  Salkowski:  Beitrage  zu  den  Untersachnngsmethoden 

probe  für  Leberthran  im  Gebrauch  ist,  nämlich  die  bekannte  Reaction 
des  Leberthrans  mit  Schwefelsäure,  in  der  Hoffnung,  dass  eine  genauere 
Untersuchung  derselben  vielleicht  Anhaltspunkte  für  die  Unterscheidang 
ergeben  möchte.  Die  Probe  wird  zweckmässig  in  2  Formen  angestellt, 
einerseits,  indem  man  zu  Leberthran  im  Uhrglas  direct  Schwefelsäure 
zufliessen  lässt,  andererseits,  indem  man  einige  Tropfen  Leberthran  in 
Chloroform  löst,  Schwefelsäure  zufliessen  lässt  und  schüttelt.  Die  Phar- 
macopoea  germanica  £d.  II  schreibt  die  Prüfung  in  der  Schwefelkohlen- 
stofflösung vor,  ich  finde  jedoch  mit  Hager*),  dessen  Angabe  mir  erst 
später  bekannt  wurde,  die  Chloroformlösung  bei  Weitem  besser:  Die 
Farbenerscheinungen  sind  bei  diesem  Verfahren  lange  nicht  so  vergäng- 
lich, das  Gemisch  von  Chloroformlösung  und  Schwefelsäure  färbt  sich 
beim  Schütteln  zuerst  violettblau,  dann  purpurfarben,  braunroth,  schliess- 
lich tiefbraun.  Diese  auffällige  und  lange  bekannte  Reaction,  welche 
selbstverständlich  ebenso  eintritt,  wenn  der  Leberthran  ansehnliche  An- 
theile  eines  fremden  Fettes  enthält,  wird  allgemein,  so  auch  von  Hager, 
auf  die  Gegenwart  von  Gallenbestandtheilen  zurückgeführt,  ohne  dass 
man  diese  selbst,  meines  Wissens,  näher  bezeichnet  hat.  Die  Annahme 
von  Gallenbestandtheilen  im  Leberthran  ist  nun  durchaus  unbegründet 
Dass  der  Leberthran  keine  Gallensäuren  enthält,  hat  Buch  heim**) 
nachgewiesen,  Gallenfarbstoff,  namentlich  der  Hauptfarbstoff  der  Galle, 
zeigt  diese  Reaction  nicht  und  ist  auch  nicht  darin  nachweisbar.  Da- 
gegen hat  die  Schwefelsäurereaction  eine  gewisse,  allerdings  nur  entfernte 
Aehnlichkeit  mit  der  Reaction  des  Cholesterins  mit  Schwefelsäure,  wenn 
man  diese  nach  meinem  Vorschlag  ***)  in  der  Chloroformlösung  anstellt.  Als 
»Gallenbestandtheil«  wird  man  indessen  das  Cholesterin  bei  seiner  ausser- 
ordentlichen Verbreitung,  namentlich  im  Nervengewebe,  kaum  bezeichnen 
können,  wenn  auch  kleine  Mengen  davon  in  der  Galle  vorkommen. 

Zur  Aufklärung  der  Frage,  von  welchen  Bestandtheilen  des  Leber- 
thrans  die  in  Rede  stehende  Reaction  abhängt,  wurde  eine  Anzahl  Leber- 
thrane  verschiedener  Abstammung  in  Quantitäten  von  je  50  ^  durch 
alkoholische  Kalilauge  verseift ,  der  Alkohol  grösstentheils  verjagt , 
die  restirende  Seifenlösung  direct  in  sehr  viel  Wasser  gelöst  und  die 
stark  alkalische  Lösung  mit  Aetjier  geschüttelt.  Die  Verdünnung  muss 
eine  sehr  starke   sein :     Die  Seife  aus  50  g  Leberthran   wurde    in   der 

*j  Jahrb.  f.  Pharm.  1885,  S.  182. 
*♦)  Arch.  f.  exper.  Pathol.  8,  118. 
•**)  Pflüger's  Arch.  f.  Physiol.  6,  207;  diese  Zeitschrift  11,  443. 
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Kegel  auf  2  l  Lösung  gebracht.  Das  Ausschütteln  wird  durch  Emul- 
sionsbildung oft  ausserordentlich  erschwert :  Die  Trennung  der  Schichten 
dauert  immer  sehr  lange  und  ist  oft  nur  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
einigermaassen  vollständig  herbeizuführen. 

Die  Aetherlösung  lieferte,  abdestillirt,  einen  alsbald  krystallinisch 
erstarrenden,  gelblichen  Rückstand,  welcher  im  Wesentlichen  offenbar 
Cholesterin  war.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  und  Ab- 
saugen des  Krystallbreies  auf  Thonplatten  wurde  das  Cholesterin  als 
blendend  weisse  Krjstallmasse  vom  Schmelzpunkt  146^  erhalten.  Die 
mikroskopische  Krystallform  und  die  Reactionen  Hessen  weiterhin  an 
der  Identität  und  Reinheit  des  Cholesterins  keinen  Zweifel.  Besonders 
hervorzuheben  ist  noch,  dass  die  Chlproformlösung  desselben  vollkommen 
farblos  war  und  die  typische  tleaction  mit  Schwefelsäure  gab,  ohne 
eine  Spur  von  Blaufärbung  zu  Beginn  des  Versuches,  wie  sie  dem 
Leberthran  selbst  zukommt. 

Die  Quantität  des  Cholesterins  im  Leberthran  ist  relativ  nicht  un- 
beträchtlich, jedenfalls  sehr  viel  grösser  als  in  anderen  Thierfetten,  in- 
dessen ist  es  misslich,  bestimmte  Zahlenangaben  hierüber  zu  machen, 
da  die  Extraction  schwer  vollständig  zu  bewirken  ist,  ausserdem  bei 
der  Reinigung  Verluste  nicht  zu  vermeiden  sind.  Durchschnittlich  liefern 
100^  Leberthran  etwa  0,3^  reines  Cholesterin.  In  Betreff  der  Re- 
action  des  Cholesterins  mit  Schwefelsäure  in  der  Chloroformlösung  füge 
ich  zu  dem  bereits  darüber  Bekannten  noch  Folgendes  hinzu.  Verdünnt 
man  die  purpurviolette  Chloroformlösung,  die  über  der  Schwefelsäure 
steht,  durch  weiteren  Chloroformzusatz,  so  wird  sie  fast  farblos  oder 
intensiv  blau,  nimmt  jedoch  beim  Schütteln  mit  der  darunter  stehenden 
Schwefelsäure  ihre  frühere  Färbung  wieder  an.  Diese  Erscheinung  beruht 
ohne  Zweifel  auf  einem  geringen  Wassergehalt  des  Chloroforms.  Giesst 
man  nämlich  die  purpurfarbene  Chloroformlösung  in  ein  absolut  trockenes 
Reagensglas,  so  behält  sie  ihre  Farbe,  wird  aber  durch  Chloroformzusatz 
hellblau,  dann  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Schütteln  damit 
wieder  purpurviolett.  Benutzt  man  zur  Verdünnung  Chloroform,  das  un- 
mittelbar vorher  mit  Schwefelsäure  geschüttelt  war,  so  tritt  keine  Far- 
benänderung ein. 

Ich  kehre  nunmehr  zu  dem  beim  Abdestilliren  des  Aetherauszuges 
bleibenden  Rückstand  zurück.  Krystallisirt  man  denselben  nicht  aus 
heissem  Alkohol  aus,  sondern  übergiesst  man  ihn  mit  Chloroform,  so 
löst   er   sich  leicht  schon  in  der  Kälte  zu  einer  völlig  klaren,  goldgelben 


568  Salkowski:  Beitrage  zu  den  Untersachnngsmethodeii 

Lösung.  Diese  Lösung  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Schwefelsftare  prfichtig 
indigoblau,  diese  Färbung  verschwindet  indessen  sehr  schnell  and  macht 
der,  auf  die  Reaction  des  Cholesterins  mit  Schwefelsäare  zu  beziehenden 
Färbung  Platz.  Da  das  Cholesterin  selbst  keine  Spur  von  jener  indigo- 
blauen Anfangsfärbung  zeigt,  sobald  es  frei  ist  vom  gelben  Farbstoff, 
jedoch  stets,  sobald  dieser  noch  darin  enthalten,  so  ist  die  Blaufär- 
bung mit  Schwefelsäure  auf  den  Farbstoff  zu  beziehen. 
Dieser  Farbstoff  ist  n  i  c  h  t  Gallenfarbstoff,  denn  er  geht  beim  Schütteln 
der  Chloroformlösung  mit  Natriumcarbonatlösung  nicht  in  diese  über, 
wie  es  die  den  Säure-Charakter  zeigenden  Gallenfarbstoffe  thun,  sondern  er 
gehört  in  die  Reihe  der  von  W.  Kflhne*)  näher  studirten 
Lipochrome.  Von  thierischen  Fetten  zeigen  einen  Gehalt  an  Lipo- 
chromen  namentlich  das  Eidotterfett  und  in  geringcrem  Grade  das  Butter- 
fett, den  anderen  Fetten  fehlt  dieser  Farbstoff  ganz  oder  fast  ganz; 
von  pflanzlichen  Fetten  ist  nach  Kühne  das  orange  gefärbte  Palmfett 
durch  hohen  Gehalt  an  Lipochromen  ausgezeichnet,  welche  mit  den  aus 
Eidottern  identisch  sind.  Ein  genaueres  Eingehen  auf  diesen  Gegen- 
stand scheint  mir  an  diesem  Ort  nicht  angebracht,  es  sei  nur  noch  be- 
merkt, dass  die  Trennung  dieses  Farbstoffes  vom  Cholesterin  immer  sehr 
schwierig  und  im  vorliegenden  Falle  bei  den  kleinen  Mengen  nicht 
ausführbar  ist,  dass  man  sich  vielmehr  mit  einer  Entfernung  des  grössten 
Theiles  des  Cholesterins  durch  Auskrystallisiren  aus  der  alkoholischen 
Lösung  begnügen  muss. 

Durch  Ansäuern  der  alkalischen,  mit  Aether  ausgeschttttelten,  je- 
doch wahrscheinlich  noch  nicht  erschöpften  Lösungen  und  erneutes 
Ausschütteln  mit  Aether,  Verdunsten  des  Aetherauszuges  und  längeres 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  wurden  die  fetten  Säuren  des  Leber- 
thrans  dargestellt. 

Auch  die  fetten  Säuren  des  Leberthrans  zeigen  in  der  Chloroform- 
lösung ein  sehr  eigenthümliches  Verhalten  zu  Schwefelsäure.  Versetzt 
man  die  5 — Sprocentige  Chloroformlösung  derselben  mit  dem  gleichen 
Volum  Schwefelsäure,  so  entsteht  alsbald  eine  tief-braunroth  gefärbte 
Mischung  mit  schmutzig-grünem  Reflex.  Giesst  man  nach  etwa  halb- 
stündigem Stehen  das  farblose  Chloroform  ab  und  giesst  dann  einige 
Tropfen  der  Schwefelsäure  in  einige  C'ubikcentimeter  Eisessig,  so  er- 
scheint die  essigsaure  Lösung  anfangs  nur  wenig  gefärbt,  beim  Stehen 
nimmt  sie  im  Lauf  von  1  bis  2  Stunden  jedoch  eine  sehr  schöne  roth- 
violette  Färbung   mit   schmutzig-grünem   Reflex   an,    der   sich   mehrere 

*)  Untersuchungen  aus  dem  physiol.  Institut  zu  Heidelberg  1882. 
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Tage  hält.  Auf  einen  etwa  noch  restirenden  Gehalt  an  Cholesterin  in 
den  Säaren  sind  diese  Erscheinungen  jedenfalls  nicht  zu  beziehen,  es 
handelt  sich  vielmehr  ohne  Zweifel  um  ein  typisches  Verhalten  der  Fjett- 
säuren  selbst.  Von  den  bekannteren  Fettsäuren  zeigt  Palmitinsäure  und 
Stearinsäure  nichts  derart,  Oelsäure  eine  Andeutung  davon. 

Somit  kommen  wir  zu  folgendem  Resultat :  An  der  bekannten  Reaction 
des  Leberthrans  mit  Schwefelsäure  sind  das  Cholesterin,  das  Lipo - 
chrom  und  die  Fettsäuren  selbst  betheiligt. 

Es  fragte  sich  nun,  wie  sich  dem  gegenüber  die  pflanzlichen  Fette 
verhalten  und  ob  vielleicht  ihr  Verhalten  zu  einem  Verfahren  der  Ent- 
deckung im  Leberthran  führen  könnte.  Da  für  das  Palmöl,  Cocosnuss- 
öl  und  Palmkernöl  bereits  ein  ausreichendes  Verfahren  gefunden  war, 
hätten  diese  bei  der  Untersuchung  ausgeschlossen  werden  können,  der 
Vollständigkeit  wegen  sind  sie  indessen  mit  untersucht. 

Das  Ergebniss  der  Untersuchung,  genau  nach  dem  beim  Leberthrane 
eingehaltenen  Gange,  war  folgendes: 

1)  Ein  Farbstoff,  dessen  Chloroformlösung  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  blau  fitrbt,  findet  sich  nur  im  Palmöl,  hier  in  beträcht- 
licher Menge,  wie  W.  Kühne  bereits  angegeben  hat,  Spuren  davon 
anscheinend  im  BaumwoUsamenöl,  in  allen  anderen  untersuchten  Oelen 
fehlte  er  vollständig. 

2)  Cholesterin  war  aus  allen  untersuchten  Oelen  darstellbar,  mit 
Ausnahme  des  Palmöls,  hier  gelang  der  Nachweis  nicht.  —  Die  Quan- 
tität des  Cholesterins  ist  wesentlich  geringer,  wie  beim  Leberthran,  doch 
wurden  aus  100^  Rüböl,  Leinöl,  BaumwoUsamenöl  immerhin  0,15  bis 
0,2  g  rein  gewonnen,  aus  Cocosnussöl  und  Palmkernöl  dagegen  nur  äusserst 
wenig.  Auf  Zahlenangaben  lege  ich  aus  dem  Grunde  nicht  viel  Werth, 
weil  eine  einmalige  Extraction  wahrscheinlich  nicht  genügt.  Weiter- 
hin ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Reindarstellung  aus  den  Pflanzen- 
ölen nicht  ganz  so  leicht  ist,  wie  aus  dem  Leberthran.  Unter  den  unter- 
suchten Oelen  ist  das  Palmöl  das  einzige  aus  dem  Fruchtfleisch 
ge'wonnene ;  es  ist  kaum  einem  Zweifel  unterworfen,  dass  das  Cholesterin 
den  Samenölen  zukommt  und  einen  für  den  Aufbau  des  Embryo  be- 
sinimten  Körper  darstellt,  gerade  so  wie  es  im  Eidotter  des  Hühnereies 
zum  Aufbau  der  Gewebe  des  Hühnchens  beiträgt.  Nicht  ganz  unerwähnt 
möchte  ich  lassen,  dass  das  Cholesterin  aus  dem  Rüböl  und  Leinöl  einen 
unverkennbaren  Geruch  nach  Vanillin  zeigte,  das  aus  BaumwoUsamenöl 
nicht  so  deutlich.  Zur  Untersuchung  hierauf  würden  grössere  Mengen 
des  betreffenden  Cholesterins  erforderlich  sein,  die  schwer  zu  beschaffen  sind. 
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3)  Von  den  ans  den  Pflanzenölen  erhaltenen  Fettsäu regemischen 
zeigt  keines  das  beschriebene  eigenthttmiiche  Verhaften  der  Fettsäuren 
ans  Leberthran  zu  Schwefelsäure  und  Eisessig  in  der  Chloroformlösong, 
die  Fettsäuren  des  Leinöls  und  Palmöls  eine  schwache  Andeutung  davon. 

Es  lässt  sich  nun  nicht  verkennen,  dass  mit  der  Zurückführung  der 
Schwefelsäure-Reaction  auf  bestimmte  Componenten  zunächst  wenig  ge- 
Wonnen  ist,  um  so  weniger,  als  augenscheinlich  mehrere  Bestandtheile 
an  derselben  betheiligt  sind.  Leider  ist  das  Verhalten  der  Pflanzenöle 
im  Wesentlichen  ein  negatives,  das  des  Leberthrans  ein  positives ;  wäh- 
rend es  danach  leicht  wäre,  den  Leberthran  in  Pflanzenölen  auf  Grund 
seiner  positiven  Reactionen  nachzuweisen,  ist  das  Umgekehrte  nicht  ohne 
Weiteres  möglich,  wenn  man  nicht  auf  quantitative  Verhältnisse  recorirren 
will,  für  welche  zur  Zeit  die  Unterlagen  noch  fehlen. 

Die  genauere  Untersuchung  zeigte  nun  aber  bald,  dass  die  Sach- 
lage doch  nicht  so  ungünstig  ist,  wie  es  anfangs  schien.  Was  zunächst 
das  Vorkommen  von  Cholesterin  in  den  Pflanzenölen  überhaupt  betrifft, 
80  ist  der  Befund  kein  ganz  neuer.  Hoppe-Seyler,  der  wiederholt 
die  weite  Verbreitung  des  Cholesterins  im  Pflanzenreich  betont  hat,  er- 
wähnt auch  sein  Vorkommen  im  Rüböl  und  Mandelöl.*) 

Inzwischen  hat  Hesse**)  im  Jahr  1878  eine  dem  Cholesterin  sehr 
nahestehende  Substanz  als  in  den  Calabarbohnen  vorkommend  beschrieben, 
welcher  er  den  Namen  >Phytosterin«  beigelegt  hat.  Das  Phytosterin 
hat  eine  verschiedene  Aufnahme  gefunden.  Während  Maly***)  die 
Existenz  desselben  für  nicht  genügend  begründet  erklärt,  bezieht  Beii- 
st ein  in  seinem  Handbuch  (1.  Auflage,  Seite  1377)  alle  für  das  Vor- 
kommen von  Cholesterin  im  Pflanzenreich  gemachten  Angaben  auf  Phy- 
tosterin, was  an  sich  ja,  wenn  überhaupt  die  Existenz  des  Ph}i^)sterins 
feststeht,  allerdings  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat.  Maly  wies 
namentlich  mit  Recht  darauf  hin,  dass  das  Phytosterin  möglicherweise 
mit  dem  Isocholesterin  des  Wollfettes  (Schmelzpunkt  137^)  identisch  sein 
könne,  eine  Entscheidung  aber  nicht  möglich  sei,  weil  Hesse  nicht 
untersucht  habe,  ob  das  Phytosterin  in  der  Chloroformlösung  mit  Schwefel- 
säure Farbenreaction  gebe,  wie  das  eigentliche  Cholesterin,  oder  keine 
Reaction  gebe,  wie  das  Isocholesterin.     Später   hat   dann  Hessef)  je- 

♦)  Dessen  „Physiologische  Chemie«  (1877)  S.  81. 
•*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  192,  178. 
♦••)  Jahresber.  f.  Thierchem.  1878,  S.  270. 
t)  Annal.  d.  Chem.  Sil,  283. 
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doch  angegeben,  dass  das  Phytosterin  in  der  Chloroformlösang  mit 
Schwefelsäure  dieselbe  Reaction  zeige,  wie  das  Cholesteriü.  Beiläufig 
bemerkt,  hält  Hesse  diese  Reaction  aagenscheinlich  für  neu,  meine 
Angabe  hierüber*)  ist  ihm  offenbar  entgangen.  Zu  einer  Bemerkung 
gibt  weiterhin  noch  Veranlassung,  dass  Hesse  Schwefelsäure  von  1,76 
specitischem  Gewicht  für  erforderlich  hält,  während  ich  die  Reaction  ohne 
Weiteres  mit  der  reinen  Schwefelsäure  des  Handels  anstelle. 

Wie  dem  auch  sei,  es  liegt  jedenfalls  kein  Grund  mehr  vor,  an 
der  Individualität  des  Phytosterins  zu  zweifeln.  Es  war  nun  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  auch  das  Cholesterin  der  Pflanzenöle  Phytosterin  sei. 
Dies  bestätigte  sich  in  der  That.  Schon  der  äussere  Habitus  des  Chole- 
sterins aus  Leberthran  oder  Gallensteinen  und  des  Cholesterins  aus  Pflan- 
zenölen lässt  kaum  einen  Zweifel,  dass  es  sich  um  verschiedene  Körper 
handelt. 

Die  heisse  gesättigte  oder  nahezu  gesättigte  alkoholische  Lösung 
des  wahren  Cholesterins  erstarrt  beim  £rkalten  zu  einem  Brei  vonKry- 
stallblättchen,  die  des  Cholesterins  aus  Pflanzenölen  bildet  büschelförmig 
gruppirte,  solide  und  mitunter  ziemlich  breite  Nadeln.  Weit  eclatanter 
aber  treten  die  Unterschiede  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  her- 
vor. Das  Cholesterin  der  Pflanzenöle  bildet  danach  sternförmig  oder  in 
Bündeln  angeordnete  lange,  ziemlich  solide  Nadeln,  das  thierische  Cho- 
lesterin dagegen  äusserst  dünne  rhombische  Tafeln,  häufig  mit  einem  ein- 
springenden Winkel.  Bei  langsamer  Ausscheidung  erscheint  das  Cholesterin 
aus  Pflanzenölen  in  Form  sehr  schön  ausgebildeter,  meistens  etwas  lang- 
gezogener, sechsseitiger  Tafeln  (was  beim  eigentlichen  Cholesterin  nie 
vorkommt);  auch  an  den  bei  schneller  Ausscheidung  erhaltenen  Nadeln 
ist  meistens  eine  charakteristische  zweiseitige  Zuspitzung  an  dem  freien 
Ende  erkennbar.  Das  mikroskopische  Bild  dieser  beiden  Cholesterine  ist  so 
charakteristisch  verschieden,  dass  man  niemals  im  Zweifel  sein  kann,  ob 
Cholesterin  oder  Phytosterin  vorliegt.  Hesse  gibt  freilich  an,  dass  auch 
das  Phytosterin  aus  Alkohol  in  wasserhaltigen,  glänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt,  hat  diese  aber,  wie  es  scheint,  nicht  näher  untersucht. 

An  sämmtlichen  aus  den  erwähnten  Oelen  erhaltenen  Phytosterin- 
Proben  wurde  der  Schmelzpunkt  bestimmt  und  je  nach  der  erreichten 
Reinheit  zwischen  132  und  134^  liegend  gefunden  (nach  Hesse  132 
bis  ISS*^). 

Ebenso  wurde  an  sämmtlichen  Präparaten  die  Reaction  mit  Schwefel- 

*)  Pflüger's  Arcb.  6,  206;  dieae  Zeitschrift  11,  443. 
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säure  in  der  Chloroformiösung  angestellt  —  mit  positivem  Erfolg.  In 
Uebereinstimmang  mit  den  Angaben  Hessens  finde  auch  ich  die  Reaction 
des  Phytosterins  mit  der  des  Cholesterins  identisch,  nur  bei  mehrtägigem 
Stehen  der  Reactionsmischung  macht  sich  ein  geringer  Farbenunterschied 
bemerkbar:  Die  Farbe  der  Chloroformiösung  ist  beim  Cholesterin  mehr 
kirschroth,  beim  Phytosterin  mehr  blauroth. 

Es  steht  also  jedenfalls  ein  wesentlicher  Unterschied  des 
Leberthrans  und  der  Thierfette  überhaupt  von  den  Pflanzenölen 
fest ;  die  Thierfette  enthalten  Cholesterin,  die  Pflanzenfette  Phytosterin, 
soweit  sie  überhaupt  cholesterinhaltig  sind.  Es  fragte  sich  nun,  ob  sich 
dieser  Unterschied  nicht  für  die  Entdeckung  von  Pflanzenfetten  in  Thier- 
fetten,  speciell  in  Leberthran,  verwerthen  lässt. 

Zur  Prüfung  dieser  Frage  wurden  Gemische  der  drei  hier  besonders 
interessirenden  Oele,  des  Rüböls,  Leinöls  und  Baumwollsamenöls,  ange- 
wendet und  zwar  stets  so,  dass  das  fremde  Gel  20%  des  Leberthrans 
ausmachte,  da  geringere  Verfälschungen  nicht  vorkommen  dürften.  Es 
wurde  ferner  von  vornherein  darauf  Bedacht  genommen,  die  Prüfung 
an  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  auszuführen.  Es  sei  mir  gestattet, 
den  eingehaltenen  Gang  genau  anzugeben. 

Zu  10  ^  Leberthran,  der  sich  in  einem  Kolben  befindet,  wurden 
10  </  Kalihydrat,  in  ebensoviel  Wasser  gelöst,  alsdann  noch  10  cc  Alkohol 
hinzugegossen.  Die  Mischung  erhitzt  sich  beim  Umschütteln  und  ge- 
linden Erwärmen  ziemlich  stark,  die  Verseifung  ist  in  wenigen  Minuten 
beendigt.  Die  Lösung  wird  auf  600  bis  700  cc  mit  Wasser  verdünnt, 
dann  in  einem  grossen  Schütteltrichter  mit  einer  grossen  Quantität  Aether 
—  circa  500  cc  —  kräftig  durchgeschüttelt.  Nachdem  sich  der  Aether 
abgeschieden,  wozu  immer  einige  Stunden  erforderlich  sind  —  die  Ab- 
scheidung kann  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Alkohol  befördert 
w^erden  — ,  wird  der  Aetherauszug  durch  trockenes  Papier  filtrirt  — 
wenn  er  ganz  klar,  ist  dieses  nicht  erforderlich  —  und  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  abdestillirt.  Da  in  dem  Rückstand  sich  fast  ausnahmslos 
noch  etwas  un verseiftes  Fett  befindet,  ist  es  zweckmässig  den  Rückstand 
nochmals  mit  etwas  alkoholischer  Kalilauge  zu  erwärmen.  Die  resulti- 
rende  trübe  Flüssigkeit  wird  nunmehr  nochmals  mit  wenig  Aether  ge- 
schüttelt, der  Aetherauszug  nach  Ablaufenlassen  der  alkalischen  Lösung 
einigemal  mit  Wasser  geschtttteli  zur  möglichst  vollständigen  Entfernung 
von  in  den  Aetherauszug  übergegangenen  Seifen.  Der  Aetherauszug 
dann  in  einer  tiefen  Glasschale  verdunstet,  eventuell  vorher  abdestillirt, 
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der  Rückstand  in  derselben  Glasscbale  in  beissem  Alkobol  gelöst,  unter 
Bedecken  der  Glasscbale  mit  einem  grossen  Ubrglase,  dann  eventaell 
bis  auf  l  bis  2  cc  verdunstet.  Die  beim  Erkalten  und  einigem  Stehen 
sich  ausscheidende  breiige  Krjstallmasse  wird  auf  eine  poröse  Thon- 
platte  ausgebreitet  und  nach  einigem  Trocknen  direct  der  Schmelzpunkt 
bestimmt.  Derselbe  wurde  bei  reinem  Leberthrane  auf  diesem  Wege 
bei  146^  gefunden,  bei  dem  in  der  angegebenen  Weise  verfälschten 
regelmässig  bei  139  bis  140^.  Die  Unterschiede  sind  zwar  nicht  gross, 
aber  sie  sind  constant  und  gross  genug,  um  die  Frage  mit  Sicherheit 
zu  entscheiden. 

Auch  die  mikroskopische  Untersuchung  der  breiigen  Krystallmasse 
licss,  wenigstens  bei  dem  mit  Roböl  und  BaumwoUsamenöl  versetzten 
Leberthran,  keinen  Zweifel  an  der  Verfälschung,  es  fanden  sich  neben 
den  Tafeln  des  Cholesterins  die  soliden  Nadeln  des  Phy tosterins ;  auch 
bei  der  leinölhaltigen  Probe  waren  die  Nadeln  vorhanden,  jedoch  auf- 
fälliger Weise  nicht  so  reichlich.  Ja,  die  grosse  Reichlichkeit  der  nadei- 
förmigen Krystalle  bei  den  beiden  ersten  Oelen  erweckt  sogar  Zweifel 
darüber,  ob  sie  ausschliesslich  dem  Phytosterin  angehören.  Bei  der 
directen  Untersuchung  der  Oele  erschien  freilich  das  Phytosterin  ganz 
homogen.     Dieser  Punkt  bedarf  daher  noch  weiterer  Untersuchung. 

Jedenfalls  ist  es  möglich,  an  dem  Schmelzpunkt  des  erhaltenen 
Cholesterins  die  Beimischung  von  Phytosterin  und  damit  von  einem  der 
drei  untersuchten  Pflanzenöle  zu  erkennen  und  das  Verfahren  ist  kein 
allzu  schwierig  ausführbares. 

Für  die  Erkennung  des  Rüböls  speciell  lässt  sich  noch  sein  Gehalt 
an  Erucin  verwerthen.  —  Wenn  man  Rüböl  verseift,  die  Seifenlösung 
ansäuert,  mit  Aether  schüttelt,  den  Aetherauszug  abdestillirt,  so  erstarrt 
der  ölige  Rückstand  bei  etwa  10^.  wie  ich  gefunden  habe,  zu  einem 
Brei  von  Erucasäure,  die  abgepresst  oder  besser  auf  Thonplatten  abgesogen, 
sofort  den  richtigen  Schmelzpunkt  von  33  bis  34^  zeigt.  Dieses  Ver- 
fahren ist  unendlich  bequemer,  als  der  bis  dahin  übliche  Umweg  durch  das 
Bleisalz  hindurch.  Als  Darstellungsmethode  ist  es  inzwischen  wohl  über- 
holt durch  die  von  Reimer  und  Will*)  beschriebene  Methode,  die 
zur  Zeit  der  Ausführung  meiner  Versuche  noch  nicht  publicirt  und  mir 
unbekannt  geblieben  war. 

Lässt  man  das  Fettsäuregemisch  aus  reinem  Leberthran  bei  etwas 
kühler  Zimmertemperatur  stehen,  so  scheidet  sich  krümlige,  feste  Fett- 

*}  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  3320. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt. Chemie.  XXVI.  Jahrgang.  38 
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säure  ab,  welche,  auf  Thonplatten  abgesogen,   bei  53  bis  54^  schmilzt, 
bei  49  bis  50^  erstarrt. 

Die  Ausscheidung  aus  20  ^(^  RQböl  enthaltendem  Leberthran  ist 
schon  in  ihrem  Aeusseren  sehr  wesentlich  von  der  aas  reinem  Leber- 
thran erhaltenen  verschieden;  sie  ist  bei  Weitem  nicht  so  körnig,  ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  50®,  Erstarrungspunkt  bei  46®.  —  Der  vielCach 
empfohlene,  auf  dem  Schwefelgehalt  des  Rüböls  beruhende  Nachweis  von 
RQböl  ergab  mir  keine  befriedigenden  Resultate.  Der  Schwefelgehalt  des 
mir  zu  Gebot  stehenden  Rüböls  war  jedenfalls  äusserst  gering. 

IV.  Der  Gehalt  des  Leberthrans  an  freien  Fettsäuren. 

Seit  langer  Zeit  gilt  der  Gehalt  des  Leberthrans  an  freien  Fett- 
säuren für  eine  charakteristische  Eigenschaft  desselben  gegenüber  den 
anderen  thierischen  Fetten,  welche  einen  solchen  Gehalt  in  erheblicher 
Menge  nicht  oder  höchstens  dann  aufweisen,  wenn  sie  ranzig  geworden 
sind.  Von  verschiedenen  Seiten  ist  hervorgehoben  worden,  dass  dieser 
Gehalt  an  freien  Fettsäuren  sehr  wesentlich  zur  leichten  Resorbirbarkeit 
des  Leberthrans  beiträgt,  darin  also  ein  Vorzug  des  Leberthrans  vor 
anderen  Thierfetten  zu  suchen  sei.  Die  freien  Fettsäuren  bilden,  sobald 
der  Leberthran  den  Magen  passirt  hat  und  in  den  Darm  gelangt  ist, 
mit  dem  Alkali  der  Galle  und  des  Pankreassaftes  Seifen.  Die  Seife 
aber  ist  ein  vorzügliches  Emulgens  und  auf  die  Bildung  einer  Emulsion 
kommt  bei  der  Resorption  der  Fette  Alles  an.*)  Buchheim**)  hat 
meines  Wissens  zuerst  diese  Rolle  der  Fettsäuren  hervorgehoben  und  für 
den  Leberthran  speciell  betont. 

Diese  Ansicht  ist  denn  auch  in  die  Lehrbücher  der  Arzneimittel- 
lehre übergegangen,  so  in  das  Lehrbuch  von  Harnack  (1883)  Seite 
827.  Neuerdings  hat  auch  Nencki***)  die  gleiche  Anschauung  über  die 
Rolle  der  im  Darmcanal  aus  den  Fetten  durch  Spaltung  gebildeten  Fett- 
säuren ausgesprochen,  die  ich  gleichfalls  seit  einer  Reihe  von  Jahren 
(ohne  die  älteren  Angaben  hierüber  zu  kennen,  mit  denen  ich  erst  bei 
dieser  Gelegenheit  bekannt  geworden  bin)  sowohl  hinsichtlich  der  prä- 
formirten  als  der  im  Darmcanal  gebildeten  Fettsäuren  in  meinen  Vor- 
lesungen betone. 


*)  Auf  die  abweichende  Ansicht  J.  Munk's  (Virchow's  Arch.  95,  45*2) 
bezüglich  der  Emulsionsbildung  im  Darmcanal  einzugehen,  ist  hier  lycht  der  Ort. 
**)  Arch.  f.  exper.  Pathol.  8,  118. 
♦♦*)  Arch.  f.  eiper.  Pathol.  20,  384. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  Fr.  Hofmann*)  ist  das  Fett  der 
Leber  das  einzige  thierische  Fett,  welches,  auch  mit  aller  Vorsicht  aus- 
gcschmolzcn,  freie  Fettsäure  enthält,  während  alle  anderen  Fette  bei- 
nahe völlig  frei  davon  sind,  respective  einen  merklichen  Gehalt  an  Fett- 
säure nur  dann  zeigen,  wenn  sie  in  Folge  von  Ueberhitzung  beim  Aus- 
schmelzen oder  durch  Ranzigwerden  partiell  zersetzt  sind.  Wir  müssen 
danach  annehmen,  dass  in  der  Leber  wirklich  ein  fettsäurehaltiges  Fett 
abgelagert  ist. 

Zum  Nachweis  dieses  Gehaltes  an  Fettsäure  in  Oelen,  speciell  im 
Leberthran  sind  besondere  Reactionen  vorgeschlagen  worden,  so  von 
Jacobsen  die  Anwendung  von  Rosanilin,  das  sich  in  neutralen  Oelen 
nicht  löst,  wohl  aber  in  fettsäurehaltigen.  Es  bedarf  indessen  •  dieser 
Reactionen  kaum,  da  wir  sehr  viel  einfachere  besitzen.  Zum  qualitativen 
Nachweis  genügt  die  Probe  mit  schwacher  Natriumcarbonatlösung.  Giesst 
man  in  ein  Reagensglas  einige  Cubikcentimeter  Wasser,  dann  einige  Tropfen 
Natriumcarbonatlösung,  endlich  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  Oeles, 
so  genügt  bei  fettsäurehaltigem  Fett  ein  einziger  Schüttelstoss  zur  Bil- 
dung einer  milchigen  Emulsion,  die  sich,  je  nach  dem  Fettsäuregehalt 
mehr  oder  weniger  lang,  jedenfalls  aber  stundenlang,  respective  tage- 
lang hält.  Vollkommen  neutrales  Oel  bildet  keine  eigentliche  Emulsion. 
Der  einzige  Vorwurf,  den  man  dieser  Probe  machen  kann,  ist  der,  dass 
sie  zu  fein  ist,  denn  si^  zeigt  noch  einen  Gehalt  von  0,25^1^  an  Fett- 
säure (auf  Oelsäure  berechnet)  an,  wahrscheinlich  aber  noch  viel  weniger. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Fettsäuregehaltes  hat  bekannt- 
lich Fr.  Hof  mann  (1.  c.)  eine  eb^n  so  bequeme  wie  sichere  Methode 
angegeben  (Titriren  der  ätherisch-alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  unter  Anwendung  von  Rosolsäure  oder  einem  anderen  alkohol- 
löslichen Farbstoff  als  Indicator),  welche  alles  leistet,  was  man  ver- 
langen kann  und  alle  vorgeschlagenen  Modiücationen  überflüssig  er- 
scheinen lässt. 

Während  nun  für  die  Thierfette  seit  den  Untersuchungen  von  Fr. 
Hof  mann  die  Frage  allgemein  als  in  dem  Sinne  erledigt  angesehen 
wird,  dass  sie  keine  Fettsäure  enthalten,  ist  die  Sachlage  für  die 
Pflanzenfette  nicht  ganz  so  einfach.  —  In  der  ersten  Auflage  seines  be- 
kannten Handbuches  der  Chemie  der  menschlichen  Nahrungsmittel  gab 
König   noch   an  (Theil  H,  Seite  249),   dass  ».  ...  die  Pflanzenfette 

*)  Beitruge  zur  Anatomie  und  Physiologie ,  Festgabe  für  C.  Ludwig. 
Leipzig,  1874,  Bd.  L,  S.  134. 
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durchweg  nur  wenig  oder  gar  kein  Glycerin  enthalten  and  vorwiegend 
ans  freien  Fettsäuren  bestehen.«  Inzwischen  ist  man  wohl  allge- 
mein, namentlich  seit  den  Untersuchungen  von  von  Rechenberg*) 
und  der  von  König  selbst  veranlassten  von  v.  d.  Becke**)  von  dieser 
Anschauung,  die  nur  auf  Mängeln  der  Methode  —  ungenügende  Yer- 
seifung  —  beruht  haben  kann,  zurückgekommen,  indessen  haben  die 
Untersuchungen  Rechenberg 's  doch  gezeigt,  dass  wenigstens  unter  ge- 
wissen Verhältnissen  die  Pflanzenöle  einen  nicht  unerheblichen  Antheil 
von  Fettsäuren  enthalten,  nämlich  dann,  wenn  die  Oele  aus  unreifen 
Samen  stammen,  und  dass  sie  nur  sehr  selten  so  wenig  freie  Säure  ent- 
halten, wie  die  Thierfette. 

V.  Rechenberg  hat  seine  Untersuchungen  hauptsächlich  an  selbst 
dargestellten  Oelen  angestellt,  bei  einigen  Bestimmungen,  die  er  an  käuf- 
lichen Oelen  ausführte,  ergab  sich  in  jedem  Falle  ein  merklicher  Gehalt 
an  freier  Fettsäure.  Der  besseren  Anschaulichkeit  wegen  habe  ich  die 
von  Rechenberg  angegebenen  Zahlen  für  die  zur  Neutralisirung erfor- 
derliche Quantität  Kalihydat  auf  Oelsäure  umgerechnet.  Es  ergeben 
sich  so  nach  seinen  Bestimmungen  folgende  Procentgehalte  an  Oelsäure: 

Rüböl 6M% 

Olivenöl 2,25  51$ 

Mohnöl 2,09  Jli 

Leinöl 1,7-^% 

Mit  Rücksicht  auf  etwa  mögliche  Verwerthung  für  die  Untersuch- 
ung des  Leberthrans  habe  ich  diese  Bestimmungen  um  einige  vermehrt 
(nach  Fr.  Hof  mann 's  Methode.  *—  Die  Bestimmungen  sind  an  käuf- 
lichen Oelen  ausgeführt,  die  Zahlen  sind  die  Mittel  aus  je  zwei  Be- 
stimmungen). 

Gehalt  an  Fettsäure,  berechnet  als  Oelsäure: 

Rüböl 4,28  JiJ 

Olivenöl 1,17  Jl$ 

Mandelöl 0J6^ 

Leinöl 3,45  51^ 

Baumwollsamenöl    .     .     .  0,29^ 

Erdnussöl 1,66% 

Mohnöl 2,29^ 

•)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  24,  512. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  19,  291. 
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Cocosnnssöl 2,96  ^(^ 

Palmkernöl  I     .     .     .     .     13,39  JlJ 
Palmkernöl  II   ...     .     13,26^6. 

Im  Allgemeinen  ist  also  der  Gehalt  der  Pflanzenfette  an  Fettsäure 
in  der  That  höher,  wie  der  der  Thierfette,  beträchtlich  kann  man  ihn 
indessen  nur  in  Fetten  nennen,  die  nicht  zu  Speisezwecken  dienen,  wie 
das  Palmkernfett,  allenfalls  das  Cocosnussöl.  In  einem  der  untersuchten 
Fette  —  dem  Baumwollsamenöl  —  kann  er  nicht  höher  genannt  werden, 
wie  in  den  Thierfetten.  Die  Thierfette  des  Handels  enthalten  auch  nicht 
selten  einige  Zehntel  bis  ^1^^  Oelsäure.  Weiterhin  ist  es  wohl  selbst- 
verständlich  und  ergibt  sich  auch  aus  dem  Vergleich  mit  den  v.  Rechen- 
berg 'sehen  Zahlen,  dass  die  Werthe  für  den  Säuregehalt  als  irgendwie 
feststehende  nicht  anzusehen  sind,  dass  sie  vielmehr  sehr  wesentlich  von 
der  Rancidität  abhängen.  Indessen  bleibt  es  immerhin  bemerkenswerth, 
dass  die  beiden  Sorten  Palmkemfette  aus  ganz  verschiedenen  Bezugs- 
quellen und  von  ganz  verschiedenem  Aussehen  —  die  eine  bräunlich 
oder  richtiger  rehfarben,  die  andere  rein  weiss  —  einen  so  nahe  Qber- 
einstimmenden  Fettsänregehalt  zeigten. 

Für  die  etwaige  Erkennung  von  Pflanzenölen  im  Leberthran  schien 
sich  aus  diesen  Bestimmungen  zu  ergeben,  dass  an  eine  Yerwerthung  in 
dieser  Richtung  nicht  zu  denken  ist,  da  ja  der  Gehalt  an  freier  Fett- 
säure gerade  als  Charakteristicum  des  reinen  Leberthrans  gilt.  Ich  war 
sehr  überrascht,  diese  Annahme  bei  einer  Beihe  von  Aciditätsbestim- 
mungen  im  Leberthran  durchaus  nicht  bestätigt  zu  finden. 

Es  muss  an  dieser  Stelle  noch  constatirt  werden,  dass  unter  »freien 
Fettsäuren«  hier  stets  Säuren  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  verstanden 
sind.  Niedere,  in  Wasser  lösliche  Fettsäuren  sollen  im  Leberthran 
keinenfalls  vorkommen;  ein  Gehalt  daran  ist  ein  Zeichen  dafür,  dass 
der  Thran  aus  gefaulten  Lebern  hergestellt  ist.  Man  prüft  auf  diese 
Fettsäuren  einfach  indem  man  den  Leberthran  mit  Wasser  schüttelt 
und  die  Reaction  des  Wassers  feststellt.  —  Es  steht  natürlich  nichts 
im  Wege,  die  Acidität  des  Schüttelwassers  alkalimetrisch  zu  bestimmen. 
Bei  guten  Sorten  ist  indessen  der  Gehalt  an  in  Wasser  löslichen  fetten 
Säuren  verschwindend,  ich  habe  daher  diesen  nicht  besonders  bestimmt, 
sondern  den  Leberthran  direct  nach  Hofman's  Methode  titrirt. 

Zur  Untersuchung  dienten  nur  hellgefärbte  Norweger  Thrane  mit 
einer  Ausnahme;  zu  jeder  Bestimmung  wurden  zwischen  10  und  15^ 
genommen.     Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  für  Oelsäure. 
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Bezeichnung  der  Originalthrane,  respective  Angabe       Procentgehalt 

der  Bezugsquelle.  an  Oelsaure. 

Jensen  (Originalflasche) lo'^i 

Tempel  (Originalflasche) |^'|^ 

aschin  (Originalflasche) \rx\r. 

/0,dV* 

Peter  Möller  (Originalflasche) S^'ff 

/  0,o3 

Lampe,  Kaufmann  &  Comp,  in  Berlin.     .     .      |^\i 

Gehe  in  Dresden I^'^I 

»0,37 

Merck  in  Darmstadt J^'^^ 

Simon 'sehe  Apotheke  in  Berlin,  gelber  Thran      .      \*^^ 

/6,50 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  gegenwärtig  die  guten  Handelssorten 
nur  ganz  unbedeutende  Quantitäten  von  Fettsäuren  enthalten,  so  dass 
man  selbst  an  eine  Verwerthung  der  Aciditätsbestimmungen  für  die  Auf- 
findung eines  betrügerischen  Zusatzes  von  Pflanzenölen  denken  könnte. 
Ein  einziger  dunkelgelb  gefärbter  Medicinalleberthran  macht  eine  Aus- 
nahme davon;  hier  beträgt  der  Fettsäuregehalt  6,5^  (Oelsäure),  eine 
Zahl,  welche  innerhalb  der  von  F  r.  H  o  f  m  a  n  n  für  den  Fettsäuregehalt 
des  Leberfettes  angegebenen  Werthe  liegt.  Mit  diesem  Ergebniss  steht 
die  Angabe  von  Hager:*)  »dass  die  gegenwärtig  im  Handel  vorkom- 
menden Sorten  guten  Dampfleberthrans  vollkommen  frei  von  freien  Fett- 
säuren sind  oder  höchstens  Spuren  enthalten  und  dass  nur  geringere 
Sorten  sauer  reagiren«,  welche  mir  erst  nachträglich  bekannt  geworden, 
ganz  im  Einklang. 

Soll  man  nun  annehmen,  dass  alle  untersuchten  hellen  Sorten  durch 
Alkalien  künstlich  von  ihrem  Gehalt  an  Fettsäuren  befreit  sind?  Eine 
solche  Annahme  ist  gegenüber  den  Angaben  verschiedener  Fabrikanten 
über  den  von  ihnen  producirten  Leberthran,  in  welchen  von  einer  solchen 
Raffination  des  Leberthrans  nicht  die  Rede  ist,  gewiss  wenig  wahrschein- 
lich. Es  ist  ja  immerhin  möglich,  dass  das  Fett  aus  der  Leber  von 
Gadus  Morrhua   und  Gadus  Callarias   sich  anders  verhält  wie    das  Fett 

♦)  Citirt  nach  Jahrb.  f.  Pharmakol.  etc.  f.  1885,  S.  182. 
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der  Säugethierleber,  dass  es  im  Gegensatz  zu  diesem  keine  freie  Fett- 
säure enthält.  Durch  Untersuchung  der  Dorschleber  selbst  könnte  diese 
Frage  leicht  entschieden  werden. 

Wie  dem  nun  auch  sein  mag,  Thatsache  ist  jedenfalls,  dass  die 
heute  üblichen  guten  Leberthransorten  nur  einen  sehr  unbedeutenden 
Gehalt  an  Fettsäuren  aufweisen,  keinen  grösseren  oder  kaum  einen  grös- 
seren wie  die  Thierfette,  die  wir  zu  Nahrungszwecken  verwenden ;  daraus 
folgt,  dass  die  von  ärztlicher  Seite  bestimmt  angenommene  spcciüsch 
günstige  Wirkung  des  Leberthrans  nicht  mehr  auf  seinen  grösseren  Ge- 
halt an  Fettsäure  zurückgeführt  werden  kann,  wie  esBuchheim  und  nach 
ihm  eine  Reihe  von  Pharmakologen  gethan  hat. 

Vielfach  wurde  früher  und  wird  auch  jetzt  noch  mitunter  der  gelb- 
gefärbte Leberthran  dem  hellen  vorgezogen.  Der  grössere  Gehalt  des 
gelben  Leberthrans  an  Fettsäuren  gibt  dieser  Anschauung  einige  Begrün- 
dung; macht  man  den  Versuch  der  Emulgirung  durch  mit  Natriumcar- 
bonat  schwach  alkalisirtes  Wasser  einerseits  mit  irgend  einem  hellen 
Leberthran,  andererseits  mit  gelbgefärbtem,  so  überzeugt  man  sich  ohne 
Weiteres  von  der  weit  vollkommeneren  Emulgirung  des  dunkler  gefärbten 
Leberthrans:  Die  Emulsion  desselben  ist  vollkommen  oder  mindestens 
einige  Tage  haltbar,  während  die  Emulsion  des  hellen  Thrans  sich  im 
Laufe  eines  Tages  zum  grössten  Theil  wieder  löst.  Sieht  man  also  die 
Emulgirung  für  einen  wesentlichen  Factor  bei  der  Verdauung  der  Fette 
an,  so  muss  man  dem  dunkeln  Leberthran  nach  dieser  Kichtung  einen 
Vorzug  einräumen.  Indessen  fragt  es  sich,  ob  im  Organismus  nicht  an 
sich  schon  genügend  für  die  Spaltung  des  Fettes  und  Emulgirung  ge- 
sorgt ist  und  ob  der  erwähnte  Vorzug  des  dunkleren  Leberthrans  nicht 
durch  eine  Reihe  von  Nachtheilen,  wie  der  schlechtere  Geruch  und  Ge- 
schmack, mehr  als  aufgewogen  wird.  Diese  Frage  kann  nicht  durch 
theoretische  Erwägungen,  sondern  nur  durch  die  ärztliche  Erfahning 
entschieden  werden. 

V.  Schlussbemerkungen. 

An  die  vorstehenden  Erörterungen  möchte  ich  noch  einige  allge- 
meine Bemerkungen  anschliessen,  welche  sich  zum  Theil  aus  den  mit- 
getheilten  Untersuchungen  ergeben,  zum  Theil  das  Resultat  besonders 
darauf  gerichteter  Versuche  sind. 

1)  Wenn  sich,  woran  ich  nicht  zweifele,  der  Phytosteringehalt  als 
constanter  Bestandtheil  der  Samenöle  erweist,  so  wird  die  Untersuchung 
auf  Phytosterin   voraussichtlich   allgemein   zur   Entdeckung  von  Samen- 
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ölen  dienen  können,  wo  solche  zur  Verfälschung  thierischer  Fette  benutzt 
sind.  Der  Gehalt  der  zur  menschlichen  Nahrung  benutzten  gewöhnlidien 
Thierfette  an  Cholesterin  ist  äusserst  gering,  in  60  g  nur  gerade  nach- 
weisbar. Dieser  Umstand  muss  die  Auffindung  des  Phjtosterins  erleichtern. 

2)  Von  den  thierischen  Fetten  nimmt  eines  eine  besondere  Stellung 
ein,  nämlich  die  Butter.  Der  Cholesteringehalt  der  Milch  ist  schon  vonTol- 
matscheff*),  dann  von  Schmidt-Mülheim'*''*')  erwiesen,  es  ist  also  nator- 
gemäss,  dass  sich  das  Cholesterin  auch  in  der  Butter  findet,  jedoch  ist 
dasselbe  bisher  nicht  genauer  untersucht.  Es  ist  mir  nun  nicht  gelangen, 
aus  50^  Butter  Cholesterin  von  richtigem  Schmelzpunkt  145  bis  146'' 
zu  erhalten;  auch  nach  wiederholter  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  und  Absaugen  auf  Thonplatten,  unter  Verlust  be- 
trächtlicher Antheile,  zeigte  das  vollkommen  glänzend  weiss  und  rein  aas- 
sehende Präparat  immer  einen  um  etwa  5^  zu  niedrigen  Schmelzpunkt, 
während  das  Cholesterin  aus  Leberthran,  wie  oben  angegeben,  sofort  den 
richtigen  Schmelzpunkt  zeigte.  Es  müssen  also  gewisse  Körper,  welche 
die  Unverseifbarkeit,  die  Aetherlöslichkeit,  die  Alkohollöslichkeit  mit 
dem  Cholesterin  theilen,  in  der  Butter  vorhanden  sein.  Es  ist  nicht  un- 
möglich, dass  dieser  Körper  Phytosterin  ist.  Phytosterin  ist  in  dem 
Futter  der  Kühe  mehr  oder  weniger  reichlich  sicher  vorhanden,  es  könnte 
recht  wohl  eine  kleine  Menge  davon  rcsorbirt  und  in  der  Milch  aasge- 
schieden werden.  Die  Frage  wäre  übrigens  der  experimentellen  Prüfung 
zugänglich.  —  Für  die  Praxis  folgt  hieraus,  dass  die  Butter  sich  nicht 
auf  diesem  Wege  auf  Pflanzenfette,  wie  zum  Beispiel  Baumwollsamenöl, 
untersuchen  lässt.  An  Bequemlichkeit  und  allgemeiner  Anwendbarkeit 
würde  ohnehin  dieses  Verfahren  dem  R  ei  eher  t-Meissl 'sehen  weit 
nachstehen.  Die  Quantität  des  Cholesterins  in  der  Butter  ist  etwas  ge- 
ringer, wie  die  des  Phytosterins  in  den  Pflanzenölen,  aber  weit  grösser, 
wie  in  den  anderen  thierischen  Fetten.  50^  Butter  lieferten  mir  etwa 
0,06  g  völlig  reines  Cholesterin,  indessen  lege  ich  auf  die  Zahl  keinen 
grossen  Werth,  hierzu  wären  genauere  Untersuchungen  nöthig. 

3)  Die  Butter  enthält  ziemlich  viel  des  gelben  Farbstoffes,  der  in 
der  Chloroformlösung  mit  Schwefelsäure  indigoblau  wird.  Die  Ueber- 
einstimmung  in  dieser  Beziehung,  sowie  in  Bezug  auf  den  Cholesterin- 
gehalt mit  dem  Eidotter  ist  übrigens  in  physiologischer  Beziehung  sehr 
bemerkenswerth.  Als  Identitätsprobe  für  die  Butter  ist  der  Farbstoff  nicht  ver- 
werthbar,  da  er  ausser  im  Eidotter  (also  auch  im  Eieröl),  auch  im  Palmöl 
vorkommt,  vielleicht  auch  noch  weitere  Verbreitung  im  Pflanzenreich  hat. 

♦)  Tübinger  med.-chem.  Untersuch.  1867,  S.272.  ♦•)  Pflüger's  Arch.  80, 384. 
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4)  Mit  Rücksicht  auf  die  Beobacbtong,  dass  die  Samenöle  Phyto- 
sterin  enthalten,  das  ans  dem  Fruchtfleisch  erhaltene  Palmöl  dagegen 
nicht,  war  es  von  Interesse,  das  Olivenöl  za  untersuchen.  Bei  der  Fabri- 
kation desselben  werden  bekanntlich  die  Kerne  mit  zerquetscht.  Wenn 
also  auch  die  Hauptmasse  des  Oels  aus  dem  Fruchtfleisch  der  Oliven 
stammt,  mischt  sich  doch  etwas  Oel  der  Samen  bei.  In  der  That  ent- 
hält Olivenöl  eine  sehr  geringfügige  Quantität  Cholesterin,  so  dass  ich 
es  bei  Verarbeitung  von  60  g  Olivenöl  zwar  im  Aetherextract  durch  die 
Chloroform  -  Schwefelsäure  -  Reaction  nachweisen,  aber  nicht  durch  den 
Schmelzpunkt  identiflciren  konnte.  Zieht  man  in  Betracht,  dass  Baum- 
wollsamenöl  relativ  viel  Phytosterin  enthält,  so  möchte  es  nicht  unmög- 
lich sein,  auf  diesem  Wege  eine  Verfälschung  des  Olivenöls  mit  Baum- 
wollsamenöl  zu  erkennen,  eine  Verfälschung,  die  bekanntlich  sehr  häufig 
und  für  die  südenropäischen  Länder,  mit  ausgedehnter  Olivenindustrie, 
von  erheblichem  Interesse  ist.  Dasselbe  gilt  natürlich  für  die  Verfäl- 
schung mit  anderen  Samenölen,  wie  zum  Beispiel  Leinöl. 

5)  Als  Erweiterung  der  Reichert-Meissl *schen  Methode  möchte 
sich  in  Anwendung  auf  gewisse  Fette,  wie  das  Cocosnussöl  und  Palmkemfett, 
auch  die  Bestimmung  der  flüchtigen,  aber  nicht  in  Wasser  löslichen 
Fettsäuren  empfehlen.   Man  verfährt  dazu  zweckmässig  in  folgender  Weise. 

Nachdem  110  er  abdestillirt  sind,  kühlt  man  das  Destillat  auf  etwa 
10  bis  12^  ab  und  filtrirt  alsdann.  Die  auf  dem  Filter  gebliebenen,  meistens 
erstarrten  Fettsäuren  werden  einigemal  mit  Wasser  gewaschen;  ebenso 
wird  der  Messkolben,  welcher  zum  Auffangen  des  Destillates  gedient 
hatte,  einigemal  mit  Wasser  gespült  und  das  Wasser  zum  Waschen  des 
Filters  verwendet.  Die  rückständigen  Fettsäuren  auf  dem  Filter  und  im 
Kolben  werden  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösungen  vereinigt  und  titrirt. 
Da  die  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren  schwer  mit  Wasserdämpfen  über- 
gehen,  kann  man  sich  bei  Verwendung  von  etwa  5  g  Fett  nicht  mit  einem 
einmaligen  Abdestilliren  von  110  cc  begnügen,  sondern  muss  wiederholt 
destilliren,  indem  man  circa  110  cc  wieder  auffüllt  etc.  Der  Destillir- 
kolben,  den  ich  benutzte,  hatte  einen  eingeschliffenen  Glashelm,  der  von 
2  Röhren  durchsetzt  war.  Die  eine  derselben  endigte  nahe  am  Boden 
des  Kolbens,  das  äussere  Ende  derselben  war  durch  einen  Gummischlauch 
mit  Klemme  geschlossen :  es  war  so  möglich  nach  Beendigung  einer  Destil- 
lation sofort  ohne  Oeffnung  des  Kolbens  llOcc  nachzugiessen.  Zweck- 
mässiger wäre  es  vielleicht,  im  Wasserdampfstrom  zu  destilliren,  oder  die 
Quantität  des  Fettes  bis  auf  circa  1  ^  zu  vermindern. 
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Als  Beispiel  führe  ich  die   beiden   folgenden  Versache   mit  Cocos- 
nossöl  an. 

Yersach  I.     Angewendet  5,441  g  Cocosnnssöl. 
Verbraucht  ^  'i^-Normalnatronlauge : 

a)  für  die  löslichen  Säuren  in        b)  fQr  die  nnlöelichen  Sinren 
100  rc  des  Destillates.  des  gramen  Destillates. 

Erstes  Destillat   .     .     7,0  cc 10,90  ee 

Zweites  Destillat.     .     3,2  cc 7,75  cc 

10,2  cc  18,65  cc 

m 

Yersuch  11.     Angewendet  5,945  g  Cocosnnssöl. 
Verbraucht  ^/i^-Normalnatronlauge : 

a)  für  die  löslichen  Säuren  in        b)  f&r  die  nnldslicbea  Säuren 
100  c^  des  Destillates.  des  glänzen  Destillates. 

Erstes  Destillat       .     6,70  cc 10,90  ce 

Zweites       «  .     3,45  cc 7,25  cc 

Drittes        «  .     2,55  cc 6,35  cc 

Viertes        <  .     1,80  cc 6,00  cc 

Fünftes       *  .     1,50  cc 5,20  cc 

16,00  oc~  35,70  cc 

Auf  5  g  berechnet  ergibt  sich  Verbrauch : 

für  lösliche  Säuren    für  unlösliche  Säuren 
Versuch  I      ...       9,9  cc     +     16,7  cc  =  26,6  cc 
-  Versuch  II    .     .     .     13,9  cc     +     29,2  cc  =  43,1  cc 
Das  Cocosnussöl  liefert  also  sehr  beträchtliche  Quantitäten  flfichtiger, 
namentlich  nicht  löslicher  Säuren.     Der  zweite  Versuch  hat  weit   mehr 
geliefert,  weil  die  Destillation  länger  fortgesetzt  war.    Ebenso  worden  in 
den  beiden  oben  erwähnten  Versuchen  mit  palmkernölhaltigem  Leberthran 
merkliche  Mengen  von  nur  in  Alkohol  löslichen  flüchtigen  Säuren  erhalten. 
Nebenbei  bemerkt,  wtirden  sich  die  Säuren  des  Gocosnussöls  voraussicht- 
lich sehr  gut  für   gewisse  Versuche   über   die  Synthese    des  Fettes   aus 
Fettsäure  im  Thierkörper  eignen ;  ich  komme  hierauf  vielleicht  an  einem 
anderen  Ort  zurück. 

Ich  verkenne  nicht,  dass  diese  Schlussbemerkungen  vielfach  frag- 
mentarisch, selbst  hypothetisch  sind,  dennoch  glaubte  ich,  dieselben  nicht 
zurückhalten  zu  sollen,  weil  es  mir  sciieint,  dass  sie  vielleicht  einiges 
Brauchbare  enthalten,  eine  experimentelle  Durchprüfung  mich  aber  zu 
weit  von  meinem  eigentlichen  Arbeitsfelde  entfernen  würde,  für  einen 
ohne  Hülfskräfte  Arbeitenden  zudem  auch  kaum  ausführbar  wäre. 
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Znr  Bestimmang  der  Phosphorsäare. 

Von 

A.  Isbert  und  A.  Stutzer. 

(Mittheilung  aus  dem  Laboratoriom  der  landw.  YersocbBstation  in  Bonn«) 

In  der  Chemiker-Zeitung  No.  16  veröffentlichteu  wir  eine  vorläufige 
Mittheilung  über  die  Vereinfachung  der  Methode,  Phosphorsäure  direct 
aus  der  Menge  des  Molybdänniederschlages  zu  bestimmen  mit  dem  Be- 
merken, dass  eine  ausführliche  Veröffentlichung  demnächst  erfolgen  würde. 
Unsere  damals  mitgetheilten  Beobachtungen  haben  sich  inzwischen  voll- 
kommen bestätigt  und  führten,  abgesehen  von  dem  erwähnten,  in  Nach- 
stehendem ausführlich  beschriebenen  Verfahren  —  das  Ammoniak  des 
gelben  Niederschlages  nach  Zusatz  von  Natronlauge  und  unter  Vorlage 
von  titrirter  Schwefelsäure  zu  destilliren  und  hieraus  die  Phosphorsäure 
zu  berechnen  —  zu  einer  andern  Vereinfachung  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  der  Phosphorsäure,  welche  hauptsächlich  bei  in  grösserer 
Menge  auszuführenden  Analysen  von  Thomasschlake  und  anderen  Dünge- 
mitteln von  Vortheil  sein  dürfte.  Es  besteht  diese  wesentliche  Verein- 
fachung, welche  wir  zunächst  besprechen  wollen,  darin,  dass  man  den 
Molybdänniederschlag  statt  mit  Ammoniumnitrat  oder  Ammoniummolyb- 
dat  mit  kaltem  Wasser  auswaschen  und  in  Folge  dessen  nach  dem 
Aufschliessen  der  Düngemittel  mit  Salzsäure  oder  Königswasser  die  Ab- 
scl^eidung  der  Kieselsäure  umgehen  kann,  weil  die  gelbe  Verbindung 
von  Kieselsäure  mit  Ammoniak  und  Molybdänsäure  im  Wasser  als  voll- 
kommen löslich  sich  erwies,  dagegen  nur  wenig  oder  gar  nicht  in  Am- 
moniumnitrat. Auffälliger  Weise  sind  in  der  gesammten  Litteratur  keine 
Angaben  zu  finden  über  Versuche  den  gelben  Niederschlag  mit  Wasser 
auszuwaschen,  trotzdem  schon  seit  langer  Zeit  die  Schwerlöslichkeit  des 
phosphormolybdänsauren  Ammons  in  kaltem  Wasser  nachgewiesen  ist. 
Eggertz  gibt  an,  dass  von  dem  gelben  Niederschlage  (welcher  bei  100^ 
getrocknet  nur  3  bis  4  %  Phosphorsäure  enthält)  ein  Theil  in  10  000 
Theilen  kaltem  Wasser  löslich  sei. 

Wir  führten  folgende  Versuche  aus: 

1)  Ungefähr  20  ^r  reines  phosphorsaures  Natron  wurden  in  Wasser 
gelost,  die  Lösung  zu  1  /  verdünnt,  hiervon  je  25  cc  mit  Magnesia- 
mischung gefällt  und  die  Phosphorsäure  in  üblicher  Weise  bestimmt.  Es 
wurden  erhalten  an  pyrophosphorsaurer  Magnesia: 
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a  =  0,1520^,  entsprechend  0,1944^  ^2^5  ^^  60  cc  der  LOsimg, 
b=  0,1524*  *  0,1946*    ««««««  « 

Sodann  sind  zur  Controle  wiederholt  je  50  cc  der  Natriumphospliit- 
lösang  zor  Trockne  verdunstet  and  der  Kückstand  geglaht  worden.  Ans 
der  Menge  des  Natriumpyrophosphates  berechneten  wir  die  Phosphorsiore 
und  überzeugten  uns  von  der  Richtigkeit  vorstehender  Zahlen. 

2)  Weitere  26  cc  fällten  wir  mit  Molybdänlösong.  Nachdem  sid 
der  Niederschlag  bei  einer  Temperatur  von  circa  70^  abgesetzt  hatte, 
wurde  er  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  mit  einer  Lösung  von  Ammonnitnt 
ausgewaschen  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen. 

a  =  0,1518  ^,  entsprechend  0,1943^  P2O5  in  50  cc  der  Losung, 
b  =  0,1526*  *  0,1948*    ******  * 

3)  Statt  mit  Ammoniumnitrat  wurde  der  Molybdänniederschlag  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  im  Uebrigen  genau  ebenso  verfahren  wie  bda 
vorhergehenden  Versuche. 

a  =  0,1522  g  Mg^P^O^,  entsprechend  0.1947  g  PgOg  in  50  cc  der  Lösong. 
b=0,1518*     *    *   *  *  0,1942*   *««««« 

4)  25  CO  derselben  Lösung  wurden  ebenso  behandelt  wie  beim  Ver- 
suche 3,  mit  dem  Unterschiede,  dass  wir  zum  Auswaschen  des  Molydin- 
niederschlags  verschiedene  Mengen  Wasser   anwandten,    und    zwar:  bei 

a  300  er,  bei  b  400  cc,  bei  c  500  cc  und  bei  d  1  Z. 

0  15*^01 
a  ergab  ^'^^24^^feP2^7»^»^sprechend0,1947(/P2O5  in  50  cc  der  LOsang, 

,     o',1518 

0,1520 

0,1526 
^  *  0,1518 
,  0,1520 
"     0,1514 

5)  Um  die  Wirkung  vorhandener  Kieselsäure  auf  das  Resultat  dei 
gewichtsanalytischen  Phosphorsäurebestimmung  bei  Anwendung  von  kalten 
Wasser  zum  Auswaschen  des  Molybdänniederschlages  festzustellen,  er 
wärmten  wir  5  cc  einer  conceutrirten  Wasserglaslösung  längere  Zeit  in 
Wasserbade  mit  50  cc  Salzsäure  und  500  cc  Wasser,  filtrirten  und  setztet 
25  cc  des  Filtrats  zu  25  cc  der  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron.  Die 
Flüssigkeit  wurde  wie  oben  angegeben  mit  Ammonmolybdat  gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  bis  auf  '/^  l  GesaromtflQssig- 
keit  ausgewaschen. 

Gefunden :  Mg^  P^  0^  ^  o'l522r  "^  ^'^^^^  ^  ^«  ^5  ^^  50  cc  der  Lösung, 


«         «      «    «  «  U.lif44«  « 


'<         «      «    « 


«  «  «  i;.i»*u«  « 


0,1944 
0,1948 
0,1940 
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Es  dürfte,  wenn  man  die  Uebereinstimmung  der  bei  den  verschie- 
denen Versuchen  erhaltenen  Zahlen  betrachtet,  wohl  kaum  noch  zu  be- 
zweifeln sein,  dass  man  einestheils  den  gelben  Molybdänniederschlag  statt  mit 
den  bis  jetzt  angewandten  Waschfiüssigkeiten  einfach  mitWasser  aaswaschen 
kann,  da  derselbe  hierin  so  gut  wie  anlöslich  ist  and  dass  ferner  andern- 
theils  bei  dieser  Art  des  Aaswaschens  die  Kieselsäure  nicht  abgeschieden 
zu  werden  braucht,  indem  das  sich  bildende  Doppelsalz  der  Kieselsäure 
mit  Ammonmolybdat  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  das 
Waschwasser  gelb  färbt.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahmen  haben  wir 
weiter  durch  sehr  zahlreiche  Analysen  bestätigt  gefunden,  welche  in 
unserem  Laboratorium  von  verschiedenen  Chemikern  mit  Thomasschlacke 
und  anderen  Rohphosphaten  ausgeführt  wurden,  indem  einmal  die  Kiesel- 
säure durch  Verdunsten  der  Phosphatlösung  und  Erhitzen  auf  120®  etc. 
in  üblicher  Weise  abgeschieden  und  der  gelbe  Niederschlag  von  phos- 
])hormolybdänsaurem  Ammoniak  mit  Ammonnitratlösnng  ausgewaschen 
und  andererseits  in  vorstehend  beschriebener  Weise  verfahren  wurde. 

Die  Analyse  der  Rohphosphate  kann  demgemäss  in  folgender  Weise 
ausgeführt  werden :  5  g  der  Untersuchungssubstanz  werden  mit  Salzsäure, 
respective  Königswasser,  in  einem  ^/^  Literkolben  erwärmt,  nach  dem  Er- 
kalten direct  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  umgeschüttelt,  fil- 
trirt,  50  cc  des  FUtrats  mit  Ammoniak  im  üeberschuss  versetzt,  mit 
Salpetersäure  angesäuert  und  die  Phosphorsäure  mit  Ammoniummolyb- 
dat  gefällt.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  nach  völligem  Absitzen  in 
der  Wärme  (bei  60— 70®C.  scheidet  sich  derselbe  schon  in  15  Minuten 
vollkommen  aus)  erkalten  lassen  und  kann  nun  sofort  iiltrirt  werden, 
indem  man  zunächst  die  überstehende  Flüssigkeit  durch's  Filter  giesst, 
den  gelben  Niederschlag  mit  Wasser  wiederholt  decantirt,  denselben  dann 
auPs  Filter  bringt  und  mit  Wasser  auswäscht.  Die  Menge  des  Wasch- 
wassers betrage  ungefähr  V*  ^• 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsacheh  gehen  wir  zur  Beschreibung 
der  titrimetrischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  über.  Das  Verfahren 
ist  folgendes :  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
sammt  Filter  in  eine  Destillationsflasche  (am  besten  eine  Erlenmey er- 
sehe von  */^  l  Rauminhalt)  gebracht  und  mit  überschüssiger  Natronlauge 
unter  Vorlage  von  titrirter  Schwefelsäure  destillirt.  Bei  gleichmässiger 
Behandlung  des  Niederschlages  erhält  man,  wie  nachstehende  Daten  be- 
weisen, vollkommen  übereinstimmende  Resultate. 
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Je  50  cc  einer  Natriumphosphatlösang  binterliessen  nach  dem  Ver- 
dunsten und  GlQhen: 

0,3850  5f  Na^P«^? 
0,3845  * 
0,3848  «  * 

Mittel     .     0,3848  g  =  0,2052  g  P,  O^. 

Es   wurden  26  cc   der  Phospbatlösung   mit  MoljbdänUVsong  geMt 

und  20  Minuten  im  Wasserbade  bei  circa  70^  erwärmt,  der  gelbe  Nieder- 

scblag  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und,  nach  völligem  Aaswaschen  mit 

Wasser,  das  Ammoniak  mit  Natronlauge  abdestillirt.    Zum  Zarflcktitrim 

der  vorgelegten  Schwefelsäure  wurden  gebraucht  vom: 

Chemiker  A.  Chemiker  B. 

23,4  cc  Barytw^asser,  23,4  cc  Barytwasser, 

23,4  «  *  23,5  «  « 

23,4  «  *  23,4  * 

Von    der   vorgelegten   Schwefelsäure    neutralisirten     25  cc  42,8  er 
Barytwasser   und   entsprachen  0,1370^  Stickstoff,   es   wurden  demnach 
durch  obige  23,4  cc  0,0621  g  Stickstoff  angezeigt     Da  zur  Bestimmung 
des  Na4  P^  0^  50  cc,   zur  Stickstoff-Bestimmung   dagegen  nur  25  ce  Na- 
triumphosphatlösung verwendet  wurden,  muss  die  Zahl  verdoppelt  werden 
wenn   man   das  Verhältniss  von  NiPgOg   berechnen    will.      Dieses  Ver- 
hältniss  ist  demnach  0,1242  N:  0,2052  P^O^  oder  1  N  zeigt  an  l,t>53 
P^  Or,.     Ein  zweiter  Versuch  ergab  Folgendes :  50  cc  einer  Natrinmpho^- 
phatlösung   enthielten    0,1950  rjr  PgOj   (als  Na4P2  07    bestimmt).     25  cc 
dieser  Phosphatlösung  wurden  mit  Molybdän  gefällt   und    in    der  ange- 
gebenen Weise  der  Stickstoff  des  gelben  Niederschlages  ermittelt.    Die 
Analysen  ergaben    dreimal  übereinstimmend:  0,11786^  Stickstoff,  ent- 
sprechend 50  cc  Phosphatlösung ;  das  Verhältniss  von  N :  P^  O^  ist  dem- 
nach 1 : 1,654,  also  mit  den   früheren  Analysen   genügend    übereinstim- 
mend. Weitere  in  derselben  Art  ausgeführte  Versuche  ergaben  das  gleich« 
Resultat. 

Unter  Annahme  dieses  Factors  erhielten  wir  bei  nachstehenden  Be 
Stimmungen  im  Vergleich  zu  der  zur  selben  Zeit  ausgeführten  gewicht» 
analytischen  Methode  folgende  Zahlen: 

gewichtsanalytische  DAstillations- 

Methode  methode 

a  b 

Phosphorit 25,70  JlJ  25,74  J^ 

Guano 21,41  *,  21,45  « 

Knochenmehl    ....       25,10  «  25,03  « 
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gewichtsanalytische        Destillations- 
Methode  methode 
a  b 

Doppelsnperphosphat    .     .     42,60  56  42,66^6 

Thomasphosphat     .     .     .     16,76  *  16,69  * 

Knochenmehl     ....     21,35  «  21,44  « 

Phosphorit 23,76  «  23,74  * 

Phosphorit 20,90  *  21,01  * 

Guano 10,37  «  10,43  * 

Ammoniak-Soperphospbat       9,22  «  9,24 « 

Salpeter-Superphosphat     .     10,88  «  11,01  « 

Knochenkohlesaperphosphat  17,15«  17,13« 

Thomasphosphat     .     .     .     15,42  «  15,51  «    etc. 

Für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  sind  diese  Zahlen  wohl  der 
beste  Beweis.  Dieselbe  empfiehlt  sich  ihrer  Einfachheit  und  der  Schnellig- 
keit ihrer  Ausführung  wegen  hauptsächlich  bei  der  Betriebs-Con- 
trole  in  Dünger fabriken  an  Stelle  der  früher  allgemein  ange- 
wandten, aber  längst  als  unzuverlässig  erkannten  Uran  -  Titrirmethode. 
Für  diese  Analysen  liefert  die  Methode  vollkommen  befriedigende  Re- 
sultate. Für  Untersuchungen  jedoch,  wie  sie  von  Versuchs- 
stationen verlangt  werden,  bei  denen  absolute  Genauig- 
keit nöthig  ist  und  die  Fehlergrenze  höchstens  nurO,l^ 
betragen  darf,  möchten  wir  nach  wie  vor  der  allerdings 
zeitraubenderen,  dagegen  absolut  sicheren  gewichtsana- 
lytischen Methode  den  Vorzug  geben. 

Anschliessend  an  diese  Mittheilungen  erlauben  wir  uns  noch  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  dass  als  Indicator  beim  Zurücktitriren  der 
Schwefelsäure  bei  Stickstoff-Bestimmungen  am  besten  ein  selbst  her- 
gestelltes Gorallin  (Kosolsäure)  benutzt  wird.  Mit  dem  Gorallin  des 
Handels  werden  nicht  genügend  scharfe  Uebergäuge  beim  Titriren  er- 
zielt. Die  Bereitung  des  Gorallins  ist  sehr  einfach.  100^  krystallisirte 
C'arbolsäure  werden  mit  50  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  60  g 
krystallisirter  Oxalsäure  in  einem  Kolben  auf  der  Flamme  erhitzt  bis 
die  Flüssigkeit  stark  gefärbt  ist.  Es  sind  hierzu  ungefähr  15  Minuten 
erforderlich.  Man  verdünnt  dann  mit  ^4  ^  Wasser,  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade,  lässt  erkalten  und  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  fort. 
In  gleicher  Weise  wird  noch  zweimal  das  harzartige  Gorallin  durch  Er- 
wärmen mit  Wasser  gereinigt  und  schliesslich  in  einer  reichlichen  Menge 
Alkohol  gelöst. 
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Znr  Elementaranalyse  leicht  flüchtiger  KohlenstoffverbludiingeiL 

Von 

Dr.  0.  Kasmer, 

Assistent  am  pharm&ceutischen  Institut  der  UniTeraitlt  fireahui. 

Bei  der  Elementar-Analyse  leicht  flüchtiger  organischer  Körper  ist 
die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Ycrhrennongsröhre  mit  mancherlei 
Schwierigkeiten  verhunden,  welche  mich  dazu  führten,  fOr  diese  Sub- 
stanzen eine  Abänderung  der  Methode  auszumitteln.  Es  zeigt  sich  näm- 
lich, dass  der  Transport  des  Fläschchens  oder  der  kleinen  Glasbirne, 
deren  Spitze  abgebrochen  wurde,  in  das  Innere  des  horizontalen  Ver- 
brennungsrohres  nicht  immer  ohne  kleine  Verluste  vor  sich  geht.  Femer 
beobachtet  man  sehr  oft,  dass  die  Vergasung  der  sehr  leicht  flüchtigen 
Stoffe  unregelmässig  stattfindet,  indem  häutig  eine  ganz  plötzliche  Dampf- 
bildung  eintritt,  welche  dann  leicht  unverbraunte  Stofftheilchen  in  das 
Chlorcalciumrohr  übertreten  lässt. 

Den  angegebenen  Uebelständen  suchte  ich  nun  dadurch  abzuhelfen, 
dass  ich  den  die  Substanz  enthaltenden  Theil  der  Verbrennnngsröhre 
aus  dem  Ofen  hcrausragen  Hess  und  ihm  eine  im  Winkel  nach  aufwärts 
geneigte  Gestalt  gab,  so  wie  es  beistehende  Fig.  33  andeutet. 

Fig.  33. 

A 


J)B 


l 

A  ist  das  vordere,  B  das  hintere  Ende  des  Verbrennnngsrohres, 
welches  bei  B  direct  mit  den  Absorptions- Apparaten  in  Verbindung  steht ; 
a  bedeutet  einen  mit  Platinblech  umwickelten  Asbestpfropfen,  aaf  wel- 
chem die  mit  der  bronnbaren  Substanz  gefüllte  Glasbirne  aufliegt.  Nur 
der  hintere  Theil  des  Rohres  von  a — b  wird  der  Einwirkung  der  Hitze 
des  Verbrennungsofens  oder  derjenigen  einzelner  B  u  n  s  e  n  'scher  Brenner 
ausgesetzt,  während  der  schräge  Theil  des  Rohres  von  a — A  gar  nicht 
oder  nur  schwach  angewärmt  wird. 

Durch  diese  Anordnung  wird  Folgendes  erreicht: 

1)  Die  Glasbirne  mit  der  darin  befindlichen  Flüssigkeit  gleitet  als- 
bald nach  dem  Abbrechen  der  Spitze  von  selbst  und  ohne  Schwierigkeit 
an  die  für  dieselbe  bestimmte  Stelle. 
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2)  Die  Verdampfung  der  betreffenden  Flüssigkeit  ist  eine  sehr  all- 
mähliche und  regelmässige,  da  in  der  langen  und  kalt  liegenden  Capillare 
immer  wieder  eine  Condensation  der  Dämpfe  erfolgt  und  erst  von  dort 
aus  in  regelmässigen  Intervallen  kleine  Flüssigkeitströpfchen  austreten, 
was  mit  den  Augen  sehr  gut  zu  verfolgen  ist.  Die  an  der  Spitze  der 
Capillare  austretenden  Tropfen  werden  alsbald  von  dem  durch  das  Ver- 
brennungsrohr getriebenen  Sauerstoff  mit  fortgenommen  und  verdampft. 
Der  Ueberdruck,  mit  dem  jene  Tröpfchen  ausgetrieben  werden,  wird 
durch  die  Länge  und  die  Enge  der  Capillare  bestimmt,  weshalb  es  für 
die  Verbrennung  sehr  leicht  flüchtiger  Substanzen  gut  ist,  die  Capillaren 
lang  und  dünn  auszuziehen,  damit  die  Verdampfung  recht  laugsam  er- 
folge. Man  kann  auf  diese  Weise  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  um 
etwas  erhöhen,  was  zuweilen  von  Vortheil  ist. 

3)  Durch  die  halb  aufrechte  Stellung  der  Glasbirne  wird  vermie- 
den, dass  Flüssigkeitstheilchen  aus  der  Capillare  schon  vor  oder  beim 
Einbringen  in  das  Verbrennungsrobr  austreten,  da  alle  Substanz  sich  in 
dem  kugelförmigen  Theil  der  Birne  befindet ;  letztere  aber  hält  man  bis 
zum  Transport  in  das  Rohr  gut  kühl.  — 

Zur  Verbrennung  flüchtiger  Substanzen  bediene  ich  mich  mit  Vor- 
theil der  von  Kopf  er*)  angegebenen  Methode  mit  Platinasbest  im  Saner- 
stoffstrome,  da  man  bei  dieser  keiner  so  hohen  Temperatur  bedarf,  als 
bei  der  Anwendung  von  Kupferoxyd. 

Die  Verbrennung  ist  eine  sehr  regelmässige  und  bei  genügender 
Sauerstoffzufuhr  auch  in  nicht  sehr  langer  Zeit  beendet. 

Für  die  Verbrennung  schwerer  flüchtiger  und  schwer  verbrennbarer 
Verbindungen  ziehe  ich  dagegen  das  Kupferoxyd  vor,  da  es  mir  scheinen 
will,  als  wenn  die  Vergasung  theerartiger  Destillationsproducte  innerhalb 
des  Platin-Asbestes  nicht  ohne  Schwierigkeit  und  beständige  Aufmerk- 
samkeit von  statten  geht. 

An  Stelle  des  von  Kopf  er  für  die  Analyse  halogenhaltiger  Ver- 
bindungen empfohlenen  Silberdrahts  und  Silberblechs  möchte  ich  vor- 
schlagen, das  Silber  ebenfalls  wie  das  Platin  in  der  Form  von  Asbest 
anzuwenden,  da  auf  diese  Weise  eine  weit  feinere  Vertheilung  und 
grössere  Oberfläche  des  Metalles  zu  Gebote  steht.  Ich  stellte  mir  den 
Silber-Asbest  durch  heftiges  Schütteln  von  fein  vertheiltem,  reducirtem 
Silber  mit  kurz  geschnittenem,  wolligem  Asbest  dar.    Nach  jeder  Analyse 


♦)  Diese  Zeitschrift  17,  1—53. 
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muss  das  Rohr  im  Strome  von  reinem  Wasserstoff  aasgeglüht  werden, 
wodurch  das  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  wieder  reducirt  wird.  Es  ist 
aber  durchaus  erforderlich,  nur  arsen-,  respective  antimonfreies  Wasser- 
stoffgas anzuwenden,  da  man  sonst  die  Bildung  von  Arsen-  and  Antimon- 
Halogenen  erhält.  Bei  der  Reduction  von  Jodsilber  erhielt  ich  znm 
Beispiel  in  einem  Falle  Jodarsen,  welches  sich  nur  schwer  vertreiben 
lässt,  und  welches  das  Verbrennungsrohr  hygroskopisch  macht,  während 
es  sonst  in  seiner  Füllung  mit  Platin-  und  Silber-Asbest  dem  Kupfer- 
oxyd  gegenüber  den  Vorzug  besitzt,  selbst  nach  längerem  Stehen  nur 
sehr  wenig  Feuchtigkeit  aufzunehmen.  — 

Als  Beleg  für  die  oben  angeführte  Methode  will  ich  nicht  die  pt 
stimmenden  Resultate  von  mir  selbst  ausgeführter  Analysen  angeben, 
sondern  diejenigen ,  welche  einer  unserer  Praktikanten ,  Herr  Stud. 
Mi tt mann,  auf  meine  Veranlassung  mit  dem  von  mir  construirten 
Apparate  erzielte.     Herr  Mittmann  erhielt: 

1)  von  0,1875  rjr  Aether  0,4433  (jr  COg  und  0,2250^  H^O, 

2)  *     0,1512  ^r        <       0,3610^7     *        «     0,1800^      < 

Daraus  berechnet  sich:  „       ^    ,  ^ 

Berechnet  für 

1.  II.  Im  Mittel  C2H6OC2H5 

C      =^     64,48  ^  65,07  ^  64,77  64,86 

H     =     13,33   <  13,22   «  13,28  13,51. 


Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  Methode  von  KjeldahL 

Von 

Leop.  Lenz. 

Die  Arbeit  von  Dr.  P.  Kuli  seh:  »Uebcr  die  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Wein,  Most  und  in  der  Hefe«  *)  veranlasste  mich,  darüber 
Versuche  anzustellen,  ob  nach  KjeldahTs  Methode  der  Stickstoffbe- 
stimmung die  Anwendung  des  übermangansauren  Kaliums  zur  Oxydation 
auch  bei  anderen  als  den  vorgenannten  Körpern  zweckmässig  sei. 

Es  wurde  demnach  der  Stickstoff  in  Körpern  von  grösserem  und 
in  solchen  von  geringerem  Gehalte  nach  der  genannten  Methode  mit 
und  ohne  Anwendung  von  übermangansaurem  Kalium  bestimmt. 

Das  Erhitzen  der  Substanz,  anfangs  gelinde,  dann  bis  zur  heftigen 
Kochhitze  gesteigert,    wurde  in  langhalsigen  100  cc  fassenden  Glaskölb- 


•)  Diese  Zeitschrift  26,  149. 
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eben  mit  nur  10  cc  Schwefelsäure  von  1,836  specifischem  Gewichte  und 
Zusatz  von  0,5  ^  Quecksilber  vorgenommen,  und  so  lange  fortgesetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  farblos  erschien,  was  in  der 
Regel  bei  einem  Aufwände  von  0,2  bis  0,7  y  Substanz  in  längstens 
2  Stunden  eintrat.  Grössere  Glaskölbchen  als  die  genannten  anzuwen- 
den, schien  nicht  rathsam  zu  sein,  wenigstens  fielen  in  Kölbchen  von 
gegen  300  cc  Fassungsraum  selbst  bei  häufigem  Umschwenken  während 
des  Kochens  und  Anwendung  von  20  cc  Schwefelsäure  die  Stickstoff- 
mengen regelmässig  viel  zu  niedrig  aus.  Ein  längeres  Erhitzen  als  bis 
zur  Farblosigkeit  ergab  auch  in  diesen  Versuchen  keine  grössere  Am- 
moniakausboute. 

Uni  durch  Verspritzen  keine  Verluste  zu  erleiden,  wurde  eine  Eprou- 
vette bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  zugeschmolzen,  der  Boden  derselben 
abgesprengt  und  mit  diesem  offenen  Ende  1  bis  2  cm  tief  in  den  Hals 
des  Glaskölbchens  gesteckt.  Die  Zugabe  des  gepulverten  übermangan- 
sauren Kaliums  geschah  durch  ein  aus  einem  dünnen  Glasröhrchen  selbst- 
gefertigtes und  in  die  kleine  Oeffnung  der  Eprouvette  passendes  Glas- 
trichterchen. 

Die  Destillation  der  mit  Natronlauge  gesättigten,  mit  Natriumsulfid 
und  ganz  wenig  Zink  versetzten  Flüssigkeit  wurde  in  langhalsigen,  schief 
stehenden  Bundkolben  vorgenommen,  das  Destillat  in  ^/iQ-Normalschwe- 
felsäure  aufgefangen  und  mit  ^/j^-Barytlösung  und  Rosolsäure  als  Indi- 
cator  titrirt. 

Von  jeder  Substanz  wurden  gleichzeitig  2  Proben  in  Arbeit  ge- 
nommen, eine  derselben  mit  Schwefelsäure  gekocht,  die  andere  ausser- 
dem noch  mit  übermangansaurem  Kalium  behandelt.   Ich  erhielt  folgende 


Stickstoffmengen  in  Procenten: 


Mit  H2SO4 
gekocht 


Eiweiss  (käufliches)      ....  13,612 

Thierische  Uaut      .....  14,255 

Elfenbein 5,656 

Knochenmehl 3,681 

Pferdefleisch  (bei  100^  getrocknet)  13,157 

Roggen  (ganze  Körner)     .     .     .  1,576 

Hafer          <           *           ...  1,359 

Gerste         *            «           ...  1,275 

Weizen        «            «           ...  2,190 

Gcrstcndarrmalz    (ganze  Körner)  1,398 

Mutterkorn  (ganze  Körner)    .     .  2,874 


Mit  H2SO4 

gekocht  und 

mit  KMnOi 

oiydirt 

13,948 

14,562 

5,770 

3,755 

13,195 

1,630 

1,426 

1,520 

2,226 

1,472 

2,902 


Unter- 
schied 

0,336 
0,307 
0,114 
0,074 
0,038 
0,054 
0,067 
0,245 
0,036 
0,074 
0,028 


39' 
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Es  ergibt  sich  somit  der  Stickstoffgehalt  in  allen  mit  flbermangan- 
saurem  Kalium  oxydirten  Proben  höher  als  in  jenen,  die  nnr  mit  Schwe- 
felsäure behandelt  worden  sind.  Die  Unterschiede  sind  zwar  bei  der 
Mehrzahl  der  Proben  nur  gering,  bei  einigen  aber  doch  so  gross,  das 
eine  Yernachlässigung  derselben  wohl  nicht  zulässig  ist.  Handelt  es 
sich  demnach  um  eine  genauere  Ermittelung  des  Stickstoffgehaltes,  so 
sollte  übermangansaures  Kalium  zur  Oxydation  der  mit  Schwefelsäure 
gekochten  Substanz  jedenfalls  in  Anwendung  gebracht  werden. 

Iglau,  im  März  1887. 


Zur  hygienischen  Luftanalyse. 

Von  . 

Klas  Sonden. 

(Mittheilung  aus  dem  st&dtiscbeD  Gesundheitslaboratorium  za  Stockholm.) 

Unter  den  vielen  Methoden  zur  Bestimmung  des  jeweiligen  Gehaltes 
der  Luft  an  Kohlensäure  ist  bis  jetzt  die  Pettenkofer'sche  die  ein- 
zige gewesen,  welche  genaue  Resultate  lieferte.  Indessen  leuchtet  e? 
von  selbst  ein,  mit  welchen  Schwierigkeiten  und  Kosten  es  verbunden 
sein  muss,  eine  grosse  Zahl  dergleichen  Proben  (jede  zu  b — 6  ?)  aus- 
zuführen, ja  wie  zuweilen  das  Probenehmen  sogar  mit  wirklichen  Unan 
nehralichkeiten  verbunden  sein  kann  —  wie  zum  Beispiel  in  dicht  be 
setzten  Localen  (Kirchen,  Schulen,  Theatern  und  anderen).  Es  ist  woh 
auch  kaum  zu  lioffen,  dass  die  chemischen  Titrir-Methoden  in  diese 
Hinsicht  wesentliche  Verbesserungen  zulassen  werden,    weil  doch  imme 

Fehlerquellen  da  sind,  die  zu  beseitigen  es  nur  ein  Mittel  gibt näm 

lieh  mit  grossen  Luftmengen  zu  arbeiten. 

Durch  Anwendung  des  von  OttoPettersson*)  angegebenen  neuei 
Principes  und  mit  Htllfe  des  von  ihm  ftir  den  Zweck  constmirten  Appa 
rates  ist  es  aber  möglich  geworden,  mit  sehr  kleinen  Proben  (50  bi 
150  cc)  schnell  und  sicher  gute  Resultate  zu  erhalten.  Um  diese  Me 
thode  fflr  die  praktische  Anwendung  handlicher  zu  machen,  habe  icl 
einige  Modificationen  und  Ergänzungen  vorgenommen,  welche  ich  im  Nach 
stehenden  beschreiben  will. 

♦)  Diese  Zeitschrift  26,  467  (18S6). 
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I.    Der  Apparat.*) 
(Vergl.  Fig.  34  auf  p.  594) 

Die  arsprüngliche  Construction  desselben  machte  es  nothwendig,  die 
Luft  aus  der  unmittelbaren  Nähe  des  Apparates  zu  entnehmen,  wodurch 
die  Anwendbarkeit  ziemlich  beschränkt  wurde.  Erst  wenn  man  die  an- 
derswo aufgefangenen  Proben  in  einem  feststehenden  Stationsapparat  im 
Laboratorium  untersuchen  kann,  ist  es  ja  möglich  das  lästige  Arbeiten 
in  vollen  Sälen  etc.  zu  vermeiden.  Um  diesen  Zweck  zu  erreichen  musste 
vor  allem  das  feste  Wasserabsorptionsmittel  (P^Og),  welches  ein  wieder- 
holtes Auswaschen  mit  der  zu  analysirenden  Luft  bedingte,  durch  ein 
flüssiges —  in  einer  Orsat 'sehen  Röhre  befindliches  —  ersetzt  werden, 
damit  jede  Verschwendung  mit  dem  Analysenmaterial  vermieden  werden 
konnte.  In  dieser  Kichtung  wurden  nun  eine  grosse  Anzahl  Versuche 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  vorgenommen  —  wie  dies  schon  in  der 
Originalabhandlung  Pettersson's  vorgeschlagen  ist.  Es  stellte  sich 
aber  heraus,  dass  diese  Säure  —  selbst  wenn  sie  so  präparirt  war,  wie 
Oettel  es  beschreibt**)  —  nicht  im  Stande  ist,  alles  Wasser  aus  der 
Luft  zu  absorbiren,  weshalb  auf  diese  Weise  keine  befriedigenden  Ke- 
sultate  erhalten  werden  konnten,  weder  in  Betreff  der  Fenchtigkeits-  noch 
der  Kohlensäurebestimmung. 

Von  Erfolg  war  dagegen  der  Versuch  mit  vollständig  ange- 
feuchteter statt  mit  trockener  Luft  zuarbeiten.  In  diesem 
Sinne  wurde  die  Säure  entfernt,  dann  Kalilauge  in  die  Orsat 'sehe 
Röhre  hereingegeben,  weiter  das  Compensationsgefäss  gegen  ein  anderes 
(B),  ein  wenig  Wasser  enthaltendes,  ausgetauscht,  und  zuletzt  das  Queck- 
silber in  der  Pipette  A  nass  gemacht.***)  Durch  diese  Anordnung  ge- 
winnt man,  neben  viel  schnellerem  Arbeiten,  auch  den  Vortheil,  dass 
die  Hähne  keinen  grossen  Druck  auszuhalten  haben,  was  grössere  Sicher- 
heit gegen  Undichtigkeit  gewährt. 

II.   Das  Probenehmen. 

Um  die  Proben  in  bequemer  Weise  zu  nehmen,  macht  man  sich 
vor   jeder  Versuchsreihe    eine    entsprechende    Anzahl   Pipetten    passen- 


*)  Apparate  werden  von  Franz  M&ller  in  Bonn  ausgeführt. 
**)  Diese  Zeitschrift  26,  508. 

***)  Hierdurch  wird  das  Naironkalkgefass  überflüssig,  weshalb  an  dessen  Stelle 
ein  Explosionsgefass  (D)  angeschmolzen  werden  kann,  wodurch  der  Apparat  auch 
für  jede  Gasanal jse  brauchbar  wird. 
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der  Grösse  (etwa  130  cc)  luftleer,  die  man  an  beiden  Enden  zuschmilzt, 
wodurch  sich  die  ganze  Arbeit,  um  nachher  die  betreffende  Luft  herein- 
zulassen, auf  das  Abbrechen  der  einen  Spitze  reducirt.  Mit  Hülfe  eines 
Stückchens  Guniraischlauch  und  der  eben  abgetrennten  (jetzt  als  Stöpsel 
dienenden)  Spitze  —  oder  auch  durch  Zuschmelzen  mit  dem  Löthrohre 
—  macht  man  die  Pipette  nach  dem  Füllen  wiederum  zu,  wobei  man 
im  letzteren  Falle  darauf  zu  achten  hat,  dass  keine  Verbrennungsgase 
aus  der  Flamme  hereinkommen.  (Man  richtet  die  Flamme  nicht  gegen 
die  offene  Spitze,  sondern  zieht  die  Röhre  wenigstens  2  cm  von  dieser 
ab.)  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  so  aufgehobenen  Luftproben  so  lange 
aufbewahrt  und  so  weit  transportirt  werden  können,  wie  man  will.  Die  Figur 
zeigt  eine  sowohl  für  das  Evacuiren  der  Pipetten  als  auch  für  das  Ueber- 
führen  der  Luft  aus  denselben  in  den  Apparat  geeignete  Vorrichtung, 
die  aber  so  einfach  ist,  dass  sie  kaum  der  Erklärung  bedarf.  Um  die 
Pipette  E  luftleer  zu  machen  wird  dieselbe  in  das  dafür  bestimmte  Holz- 
gestell in  der  Weise  befestigt,  dass  die  untere  Spitze  in  den  durch  den 
Klotz  J  gezogenen  Gummischlauch  eingeschoben  wird.  Beim  hinläng- 
lichen Heben  des  Gefässes  H  steigt  das  Quecksilber  bis  in  die  obere, 
capillar  ausgezogene  Spitze  der  Pipette,  die  jetzt  dicht  oberhalb  des 
Quecksilbers  zugeschmolzen  wird.  Durch  Senken  von  H  unterhalb  der 
Barometerhöhe  —  von  p  gerechnet  —  entsteht  in  E  Toricelli'sche 
Leere.  Wenn  die  Quecksilbersäule  unter  eine  vorher  gemachte  Ver- 
jüngung der  unteren  Spitze  gesunken  ist,  wird  letztere  mit  dem  Löth- 
rohr  durch  Abziehen  zugeblasen  —  womit  also  die  ganze  Operation  des 
Evacuirens  beendigt  ist.  Um  später  die  Luftprobe  ans  E  in  A  fiber- 
zuführen setzt  man  E  wieder  in  das  Gestell  ein,  bricht  dann  die  Spitze 
unter  dem  in  J  betindlichen  Quecksilber  ab,  schiebt  die  jetzt  offene 
Röhre  in  den  Gummischlauch  ein  und  hebt  nun  das  Gefäss  H  so  weit 
in  die  Höhe,  bis  dort  das  Niveau  des  Quecksilbers  ein  oder  zwei  Centi- 
metcr  höher  steht  wie  in  E.  Jetzt  kann  man  ohne  Gefahr  auch  die 
obere  Spitze  (x)  abmachen,  wobei  ein  wenig  Luft  entweichen  muss  — 
also  nichts  hereinkommen  kann.  Mit  Hülfe  von  Gummiverbindungen 
setzt  man  jetzt  die  vermittelnde  Capillarröhre  x — y — z  schnell  an,  hebt 
dann  H  noch  ein  wenig,  verdrängt  jetzt  durch  einmaliges  schnelles  Oeffnen 
und  Schliessen  des  Hahnes  z  die  in  der  Röhre  befindliche  Luft,  und 
lässt  zuletzt  durch  Oeffnen  des  Hahnes  q,  durch  Heben  von  H  und  Senken 
von  F  die  Luft  in  die  Pipette  A  eintreten,  woselbst  sie  zur  Analyse 
gelangt. 
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III.    Ausführung   der   Analyse. 

Da  es  sich  hier  immer  um  sehr  kleine  Zahlen  handelt,  so  ist  die 
grosste  Sorgfalt  bei  den  Einstellungen  sowohl  der  Flüssigkeit  in  der 
Orsa tischen  Röhre  als  auch  des  Index  im  Rohre  v — w  erforderlich. 
Weiter  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  der  über  dem  Qaecksilber  in 
dem  capillaren  Theile  der  Pipette  A  stehende  Wassertropfen  beim  Sinken 
des  Quecksilbers  nicht  kleine  Reste  hinterlässt,  die  nachher  zu  einem 
Index  zusammenlaufen  können,  wodurch  sehr  leicht  die  ganze  Bestimmimg 
verloren  geht.  Die  zur  Absorption  der  Kohlensäure  erforderliche  Zeit 
beträgt  etwa  3  Minuten;  für  die  ganze  Analyse  braucht  man  ungefähr 
^/^  Stunde.  Auf  die  sonstige  Ausführung  der  Analyse  brauche  ich  hier 
nicht  weiter  einzugehen,  da  dieselbe  jedem  Leser  der  Pettersson 'sehen 
Abhandlung  bekannt  ist. 

Damit  Niemand  geneigt  sei  die  Methode  nach  den  ersten  mit  einem 
neuen  Apparate  ausgeführten  Proben  zu  beurtheilen,  mag  bemerkt  sein, 
dass  jede  Abänderung  oder  Erneuerung  am  Apparate  (Umtausch  des 
Wassers,  der  Lauge  und  so  fort)  immer  kleine  Störungen  bewirkt,  wo- 
durch die  Resultate  erst  nach  einiger  Zeit  ihre  volle  Schärfe  erreichen. 

IV.  Die  Resultate. 

Da  sich  die  Analyse  auf  .feuchte  Luft  bezieht,  so  mnss  man,  um 
den  Kohlensäuregehalt  der  ursprünglichen  Probe  genau  kennen  zu  lernen, 
eine  Correction  anbringen,  deren  Grösse  von  der  absoluten  Feuchtigkeit 
der  Probe,  sowie  von  der  Temperatur  beim  Analysiren  abhängig  ist. 
Auch  im  sehr  ungünstigen  Falle  bleibt  aber  diese  Correction  so  klein, 
dass  sie  fast  in  die  Felilergrenze  fällt  —  wie  es  aus  dem  nachstehenden 
Beispiel  ersichtlich  ist. 

Angenommen,  dass  die  Feuchtigkeit  einer  zu  analysirenden  Luft 
=  0%  sei  —  was  ja  niemals  eintreffen  kann  —  so  würde 
dieselbe,  bei  +  20®  C.  mit  Wasserdampf  gesättigt,  einen  Feuchtigkeits- 
gehalt von  2,29  Volumprocent  annehmen.  Demnach  müssten  in  diesem 
extremen  Falle  die  gefundenen  Resultate  mit  1,023  multiplicirt  werden. 
Selbst  diese  Maximalcorrection  halte  ich  aber  bei  Analysen  für  hy  g  i  e  n  i  s  c  h  e 
Zwecke  meistens  für  unnöthig,  auch  wenn  der  Apparat  die  Genauig- 
keit gestattet.  Bei  gewöhnlichem  Wassergehalt  der  Luft  hat  ja  die 
Feuchtigkeit  lange  nicht  diesen  Einfiuss  auf  die  Resultate. 

Um  wirklich  gut  zu  vergleichende  Beleganalysen   zu   erhalten,    er- 
wies es  sich  nicht  als  ausreichend,  die  Proben  gleich   hinter   ein- 


Sonden:  Znr  bjgienischen  Luffcanalyse. 


597 


ander  aus  demselben  Zimmer  zu  entnehmen,  sondern  es  war 
nöthig  eine  grössere  Luftmenge  über  Quecksilber  abzusperren  und  dann 
von  dieser  Luft  mehrere  Bestimmungen  zu  machen.  Währenddem, 
dass  die  vorigen  Analysen  oft  ziemlich  viel  von  einander  differirten, 
stimmten  die  letzteren  fast  immer  genau,  woraus  man  zu  dem  Schluss 
berechtigt  ist,  dass  die  Ungleichheiten  von  wirklichen  Aenderungen 
im  Kohlensäuregehalt  —  nicht  von  Unregelmässigkeiten  der  Methode 
herrührten.  In  eben  so  hohem  Grade  gilt  dieselbe  Bemerkung  den 
Pettenkof  er 'sehen  Bestimmungen.  Durch  Arbeiten  mit  atmosphäri- 
scher Luft  ist  es  ja  übrigens  möglich,  jede  Methode  an  und  für  sich 
ziemlich  gut  zu  controliren,  weshalb  auch  eine  Zahl  solcher  Bestim- 
mungen vorgenommen  worden  ist.  Nachstehende  Ziffern  zeigen  die  ge- 
wonnenen Resultate.     (Kohlensäurevolum  auf  1000  Theile  Luft.) 

Beleganalysen. 

Die  mit  I  bezeichneten  Proben  sind  in  einem  Apparat  ausgeführt,  dessen 
Pipette  100  cc  fasste. 

Die  mit  II  bezeichneten  Proben  sind  in  einem  Apparat  ausgeführt,  dessen 
Pipette  50  cc  fasste. 

Die  mit  III  bezeichneten  Proben  sind  in  einem  Apparat  ausgeführt,  dessen 
Pipette  etwa  18  cc  fasste. 

Die  mit  P  bezeichneten  Proben  sind  nach  Pettenkofer's  Methode 
gemacht. 

Die  unter  III  und  P  angeführten  Analysen  sind  von  den  Eleven  der 
Stockholmer  Hochschule  A.  Palmquist  und  G.  Paijkull  ge- 
macht. 

A.  Proben  um  bei  Analyse   einer   gewissen  Luft  die  Uebereinstimmung 
der   mit   einem  und   demselben  Apparate  gewonnenen  Resultate   zu 
zeigen. 
I. 
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0,01 
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III. 


Kohlensäure  pro  Mille 
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B.  Proben  um  die  Uebereinstimmung  der  Resultate  bei  Anwendung 
schiedener  Apparate  und  IVIethoden  zu  zeigen. 
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Einfacher  Apparat  zum  Verdunsten  gasreicher  —  insbesondere  am- 
moniakalischer  —  Flüssigkeiten  bei  niedrigen  Temperaturen. 

Von 

Dr.  F.  Muck. 

Der  zu  beschreibende  Apparat  ist  im  Grunde  genommen  nichts  An- 
deres als  ein  heizbarer  Exsiccator,  dessen  Anwendung  die  einer  Luft- 
pumpe ersetzen  kann. 

Die  erste  Veranlassung  zu  einem  Versuche  damit  war  durch  den 
gelegentlichen  Umstand  gegeben,  dass  eine  sehr  stark  ammoniakalische 
Flüssigkeit  in  einem  kleinen  Gefässe  verlustlos  zu  verdampfen  war.  Dies 
wäre  bei  gewöhnlicher  Wasserbadtemperatur  wegen  stürmischen  Entwei- 
cliens  von  Ammoniak  nicht  ausführbar  und  auf  genügend  schwach  er- 
wärmtem Bad  eine  zeitraubende  Operation  gewesen.  Beiderlei  Unzu- 
kömmlichkeiten Hess  sich  nach  folgendem  Vorversuch  mit  Ammoniak- 
Flüssigkeit  verschiedener  Concentration  leicht  aus  dem  Wege  gehen. 

In  eine  halbkugelige  Glasschale,  welche  auf  ein  durch  eine  kleine 
Leuchtflamme  heizbares  Asbest-  (Glas-  oder  Schlackenwollen-)Bad  zu 
stehen  kam,  wurden  einige  Cubikcentimeter  concentrirte  Schwefelsäure 
gegeben,  auf  einem  Glasdreifuss  der  etwa  20  cc  Ammoniak-Flüssigkeit 
enthaltende  Tiegel  darüber  gestellt  und  die  Schale  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt.  Bei  ganz  gelindem  Erwärmen  hatte  sich  nach  kurzer  Frist 
am  Rande  des  Säurespiegels  eine  Kruste  von  Ammoniumsulfat  gebildet 
und  im  weiteren  Verlauf  allerwärts  ein  Beschlag  davon  —  nur  im  Innern 
des  Tiegels  nicht.  In  diesem  befanden  sich  nach  etwa  2  Stunden  nur  wenige 
Tropfen  Flüssigkeit,  welche  nur  eine  Spur  von  Ammoniumsulfat  enthielt. 

Zur  annähernden  Bestimmung  der  in  ähnlichen  Fällen  einzuhalten- 
den Temperaturen  wurden  folgende  Ermittelungen  vorgenommen,  welche 
zur  allgemeinen  Orientirung  genügend  sind. 

Gewöhnlicher   Ammoniakliquor   braust   auf    dem   Wasserbad 

schon  bei  etwa 50^  C. 

Derselbe  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  noch  bei     70^  « 
«         «      «    doppelten    <  «  «     nicht  mehr  bei  80*^  < 

Zwischen  Schalenausguss  und  Deckplatte  der  wie  oben  beschrieben 
montirten  Glasschale,  welche  man  langsam  anheizte,  wurde  ein  kleiner 
Thermometer  in  der  Weise  eingeführt,  dass  sein  Quecksilbergefäss  ab- 
wechselnd in  die  Schwefelsäure  und  den  Luftraum  gebracht  werden  konnte ; 
der  Dreifuss  trug  einen  mit  20  cc  beschickten  Porzellantiegel. 
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Bei  110*^  Schwefelsäuretemperatur  zeigte  der  Lnftraam  etwa  75^ 
eine  Temperatur,  bei  welcher  schon  Ammoniak  unter  Bransen  entwich 
(siehe  oben).  Bei  etwa  90^  Säuretemperatur  zeigte  der  Luftraum  etwa 
65^  wobei  die  Ammoniakentwickelung  ohne  Brausen  vor  sich  ging.  N«h 
drei  Stunden  war  die  noch  vorhandene  Flüssigkeit  nicht  mehr  anuno- 
niakalisch. 

Man  wird  sich  damit  begnügen,  nur  den  grösseren  Theil  des  Am- 
moniaks im  Exsiccator  entweichen  zu  lassen,  um  die  nur  noch  schwach 
ammoniakalische  Flüssigkeit  dann  auf  stärker  erhitztem  Wasserbad  weiter 
zu  verdampfen,  was  nach  obigen  Versuchen  mit  Ammoniak-Flüssigkeit 
verschiedener  Verdünnung  ohne  Bedenken  geschehen  kann. 


üeber  quantitative  Bestimmung  des  Antimons,  gegründet  auf  die 
Leicbtlöslichkeit  des  hydratischen  Antimonsniflds  in  schwefel- 
reicherem Ammoninmsnlfid. 

Von 

Dr.  F.  Muck. 

Die  mit  dem  Gehalt  an  freiem  Schwefel  ungemein  steigende  Lo- 
sungsfähigkeit des  Ammoniumsulfids  für  hydratisches  Antimonsulfid  scheint 
viel  zu  wenig  bekannt  zu  sein  um  nicht  schon  längst  auf  die  AnwenduBg 
zur  quantitativen  Antimonbestimmung  geführt  zu  haben.  Und  dies  be- 
sonders angesichts  der  nicht  wegzuläugnenden  Schwächen  der  —  in  Er- 
mangelung einer  besseren  —  üblichen  Methode :  Glühen  eines  aliquoten 
Theiles  des  mit  dem  Filter  gewogenen,  auf  diesem  vorher  durch  lästige 
Extraction  von  beigemengtem  Schwefel  befreiten  Sulfids  im  Kohlen- 
säurestrom.*) 

Allerdings  erschien  bei  kleinen  Mengen  die  Abänderung  thunlich, 
dass  man  jene  auf  gewogenem  Asbestfilterrohr  sammelte,  annähernd  trock- 
nete und  im  Kohlensäurestrom  glühte.**) 

Das  hier  zu  beschreibende  Verfahren  gestattet  die  Bestimmung 
jeder  beliebig  grossen  ungetheilten  Menge. 

Den  in  gewöhnlicher  Weise  erhaltenen  und  ausgewaschenen  Sidfid 
niederschlag  lässt  man  unter  Anwendung   irgend   einer  Saugvorrichtuu^ 

*)  Vergl.  Rose-Finkener,  Handbuch  d.  analyt.  Chemie,  6.  Aufl.,  Bd.  2 
pag.  292  nnd  293. 

*•)  Vergl.  Fresenius'  quantitative  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  pag.  355. 
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so  weit  trocken  werden,  dass  er  nicht  bloss  rissig  wird,  sondern  in  der 
Jedem  bekannten  Form  schalenförmig  gekrümmter  Stückchen  vom  Papier 
sich  loszulösen  beginnt.  Man  nimmt  dieselben,  soweit  leicht  ablösbar, 
mittelst  eines  Spatelchens  vom  Filter  und  legt  sie  auf  eine  Glasplatte 
bei  Seite.  Den  Trichter  bringt  man  über  ein  Gläschen  oder  Schälchen 
und  löst  den  Niederschlagsrest  durch  Auftröpfeln  erwärmten,  ziemlich 
viel  freien  Schwefel  aufgelöst  enthaltenden  Ammoniumsulfids.  Man  kommt 
mit  sehr  wenig  Lösungsmittel  aus,  wenn  man,  das  untergestellte  Gcfäss 
wechselnd,  die  abgelaufene  Flüssigkeit  wiederholt  aufs  Filter  zurückgiesst. 
Nach  völliger  Lösung  des  Niederschlags  (und  einigem  Auswaschen  mit 
Ammoniakfiüssigkeit,  der  man  nach  Bedarf  etwas  Ammoniumsulfid  zuge- 
setzt hat)  bringt  man  die  Hauptfiüssigkeit  in  einen  gewogenen  Porzellan- 
tiegel, dessen  Grösse  bis  zu  der  Berliner  Marke  II  gewählt  werden  kann. 
Den  Tiegel  setzt  man  auf  den  Dreifuss  des  in  voriger  Mittheilung  be- 
schriebenen Apparates,  lässt  darin  bis  zur  Verdunstung  des  meisten  Am- 
moniaks verweilen,  und  verdunstet  schliesslich  unter  allmählichem  Hin- 
zugiessen  der  Waschwasser  auf  dem  Wasserbad,  wonach  man  den  anfangs 
bei  Seite  gelegten  Hauptniederschlag  hinzufügt. 

Von  der  Bestimmung  als  Trisulfid  nehme  man  besser  Abstand  — 
weniger  wegen  der  Unbequemlichkeit  des  immerhin  dafür  construirbaren 
Apparates,  als  wegen  der  der  Methode  überhaupt  anhaftenden  Mängel, 
der  Schwierigkeit  genauer  Einhaltung  der  Temperatur,  bei  welcher  aller 
überflüssige  Schwefel  aber  keine  merklichen  Mengen  Antimon 
verflüchtigt  werden ;  der  Schwierigkeit  auch,  völlig  luftfreie  Kohlensäure 
zu  erhalten.  Man  führt  das  Sulfid  besser  nach  Bunsen's  Methode  in 
sogenanntes  antimonsaures  Antimonoxyd  über.  Dann  hat  zweckmässiger- 
weise möglichste  Entfernung  des  beigemengten  Schwefels  vorauszugehen, 
welche  sich  sehr  gut  im  Tiegel  in  folgender  Weise  ausführen  lässt. 

Man  giesst  einige  Cubikcentimeter  Schwefelkohlenstoff  in  den  Tiegel, 
rührt  mit  einem  Glasstäbchen  gut  um,  fügt  eine  grössere  Menge  Chloro- 
form hinzu  und  setzt  einige  Minuten  auf  ein  schwach  erwärmtes  Wasser- 
bad. Den  Tiegel  bedeckt  man  dabei  mit  einem  Uhrglas,  in  welches 
man  (öfter  zu  erneuerndes)  kaltes  Wasser  giesst.  Es  gelangt  so  wenig 
Lösungsmittel  zur  Verdunstung,  da  dieses  meist  verdichtet  wird  und  in 
den  Tiegel  zurücktropft.  Man  lässt  einige  Minuten  absitzen,  was  leichter 
bei  Mitanwendung  von  Chloroform  zu  erfolgen  scheint,  dessen  Zusatz  sich 
auch  der  geringeren  Flüssigkeit  halber  empfiehlt. 

Durch  folgenden  kleinen  Kunstgriff  wird  die  Decantation   sehr  er- 
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leichtert.  Man  stellt  den  Tiegel  in  eine  flachbodige  Porzellanschale, 
bringt  jenen  in  geneigte  Lage  und  giesst  so,  anbekümmert  um  mittos- 
üiessende  Niederschlagstheile,  ab.  Nach  jedesmaligem  äusserlichem  Ab- 
spülen mit  der  Lösungsflüssigkeit  wiederholt  man  die  Decantation  nach 
Digestion  auf  dem  Wasserbad  einige  Male.  Die  in  die  flachbodige  Schale 
mit  übergegangenen  Niederschlagstheile  setzen  sich  darin  nicht  nur  un- 
gemein leicht  ab,  sondern  lassen  sich  auch  durch  leichtes  Schwenken 
und  Neigen  nach  der  Ausgussseite  zu  auf  einen  sehr  kleinen  Raum  in 
der  Schalenkante  zusammenspülen,  dort  noch  etwas  mit  Schwefelkohlen- 
stoff-Chloroform auswaschen  und  damit  in  den  Tiegel  zurückbringen.  Das 
nun  ganz  —  oder  fast  ganz  —  von  freiem  Schwefel  befreite  Sulfid  wird 
in  bekannter  Weise  in  »antimonsaures  Antimonoxyd«  verwandelt  and 
als  solches  zur  Wägung  gebracht. 

ßerggewerkschaftliches  Laboratorium.     Bochum,  März  1887. 


Die  Jodidbeschläge  vor  dem  Löthrohr. 

Von 

Wheeler  und  Luedeking. 

Unsere  Versuche  über  die  Erzeugung  von  Jodidbeschlägen  vor  dem 
Löthrohr*)  haben  wir  in  der  letzten  Zeit  vervollständigt  und  erlauben 
uns  die  gemachten  Erfahrungen,  wie  wir  sie  kürzlich  in  den  Transactions 
of  the  St.  Louis  Acadeniy  of  Science  Vol.  IV,  No.  4  veröffentlicht  haben, 
nachstehend  mitzutheilen. 

Bekanntlich  hatte  zuerst  Dr.  E.  Haanel  in  dem  Proc.  Roval 
Soc.  Can.  in  1883**)  die  Anwendung  der  Jodwasserstoffsäure  zur  Er- 
zeugung der  Jodidbeschläge  mittelst  des  Löthrohres  auf  »Plaster  of  Paris-«- 
Täfelchen  empfohlen. 

Man  erhält  so  die  schon  längst  von  Bunsen  beschriebenen  abei 
auf  andere  Weise  erhaltenen  und  in  die  analytische  Chemie  eingeführter 
Jodidbeschläge. 

Es  gelang  uns  vortreffliche  Resultate  mittelst  der  von  Haane 
beschriebenen  Methode  zu  erhalten  und  möge  hier  bemerkt  sein  dasi 
die  in  der  Chemiker-Zeitung  Band  9,  pag.  942  von  J.  Schnauss  be 
züglich  der  Ausführung  der  Methode  angegebenen  Verbesserungen  nichi 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  o76. 
••)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  576. 
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zutreffend  sind  und  augenscheinlich  auf  einem  Miss  Verständnisse  beruhen. 
Wir  bemerken  deshalb,  dass  nicht  die  natürlichen  G}T)splättchen  zu  ver- 
wenden sind,  sondern  selbstbereitete,  auf  einer  schwach  geölten  Glas- 
platte ausgegossene  und  erstarrte  >Plaster  of  Paris  «-Täfelchen. 

Wir  glaubten  im  Verlaufe  unserer  Versuche  ein  Substitut  für  die 
nur  umständlich  herzustellende  Jodwasserstoffsäure  in  einer  gesättigten  alko- 
holischen Lösung  von  Jod  gefunden  zu  haben.  In  der  That  war  es  mög- 
lich mittelst  dieses  leicht  zu  bereitenden  Eeagenses  die  Beschläge  in 
ausgezeichneter  Weise  zu  erhalten. 

Weiter  schien  es  uns  nun  sehr  erwünscht,  anstatt  des  flüssigen  Rea- 
genses  ein  festes  zu  substituiren,  da  Flüssigkeiten  unter  den  Löthrohr- 
reagentien  eigentlich  möglichst  wenig  vertreten  sein  sollten. 

£s  fand  sich  nun,  dass  ein  zusammengeschmolzenes  und  dann  pul- 
verisirtes  Gemisch  von  etwa  40  5IJ  Jod  und  60  Jt  Schwefel  allen  Anfor- 
derungen zur  Erzielung  der  Jodidbeschlage  vor  dem  Löthrohr  in  aus- 
gezeichneter Weise  genügt. 

Indem  wir  somit  das  Ziel,  das  wir  erstrebt,  nämlich  die  Einführung 
eines  festen,  leicht  darstellbaren  Reagenses  in  den  Löthrohrkasten  zur 
Erzeugung  der  Jodidbeschlage  erreicht,  halten  wir  unsere  Arbeit  vor 
der  Hand  für  abgeschlossen. 

Zur  Erzeugung  der  Jodidbeschlage  vor  dem  Löthrohr  mittelst  des 
Jodschwefels  verfährt  man  nun  folgendermaassen :  Man  mischt  die  zu 
untersuchende  Substanz  mit  etwa  gleicher  Menge  des  Jodschwefels  und 
erhitzt  in  der  oxvdirenden  Flamme  des  Löthrohres  auf  den  »Plaster  of 
Paris  «-Täf eichen  ganz  wie  in  der  gewöhnlichen  Löthrohrprobe.  Es  ent- 
stehen dann  die  Jodidbeschlage  in  ihren  charakteristischen,  grösstentheils 
brillanten  Farben  als  Anflüge. 

Die  Farben  der  gewöhnlicheren  Jodidbeschlage  sind: 
Arsen  —  orangeroth, 
Blei  —  Chromgelb, 
Zinn  —  bräunlich-gelb, 

Silber  — -  heiss  hellgelb ;  kalt  schwach  gräulich-gelb, 
Antimon  —  orangeroth, 
Quecksilber  —  scharlachroth   und   gelb ,    die    rothe   Farbe    geht   nach 

einiger  Zeit  in  gelb  über, 
Selen  —  röthlich-braun, 
Tellur  —  purpur-braun, 
Wismuth  —  chocoladebraun,   an  den  heisseren  Stellen  roth  gerändert, 
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Kobalt  —  gräulich-braun,  grün  gerändert ;  die  braune  Farbe  geht  nach 
einiger  Zeit  in  grün  über, 

Molybdän  —  ultramarinblau  (MOg  0^), 

Wolfram  —  schwach  grünlich-blau  (Wo^  O5), 

Kupfer  —  weiss, 

Cadmium  —  weiss, 

Zink  —  weiss;  sehr  flüchtig. 

Zur  Erkennung  der  drei  letzten  Beschläge  ist  es  nöthig,  die  Gjps- 
Unterlage  vorher  anzurussen,  da  man  andernfalls  die  Beschläge  natör- 
lieh  übersehen  würde.  Die  Löthrohrflamme  färbt  sich  bei  Gegenwart 
von  Kupfer  grün.  Man  kann  diese  weissen  Jodidbeschlftge  mittelst  An- 
blasens mit  Schwefelammonium  leicht  unterscheiden,  da  sie  hierdurch  in  die 
entsprechenden  Sulfide  umgewandelt  werden.  Der  Wismuthbeschlag  wird 
durch  Anblasen  mittelst  Ammons  prächtig  scharlachroth.  Zinn  and  Zink 
lassen  sich  leicht  durch  Erzeugung  ihrer  Jodidbeschläge  von  einander 
unterscheiden. 

Mittelst  der  Jodidbeschlagmethode  lassen  sich  complicirte  Substanzen 
nicht  so  gut  wie  nach  der  alten  Oxydbeschlagmethode  analysiren  und 
deshalb  kann  diese  neue  Methode  unserer  Meinung  nach  die  alte  nicht 
ersetzen.  Aber  zur  Vervollständigung  der  alten  Methode  und  zur  An- 
wendung neben  dieser,  hauptsächlich  aber  zur  Erkennung  geringer  Spuren, 
wird  sich  diese  neue  Methode  als  unentbehrlich  erweisen. 
Laboratory  Washington  University  St.  Louis  U.  S.  A. 


Indirecte  Bestimmung  der  Alkalien,  insbesondere  bei 

Gegenwart  von  Lithion. 

Von 

K  Kraut 
Der  Bericht  über  die  Trennung  des  Natrons  und  Kalis  vom  Lithion 
durch  Behandeln  der  Chloride  mit  Amylalkohol  nach  Gooch,  welchen 
das  3.  Heft  dieser  Zeitschrift*)  enthält,  veranlasst  mich,  auf  eine  Form 
der  indirecten  Bestimmung  der  Alkalien  aufmerksam  zu  machen,  die  in 
meinem  Laboratorium  wiederholt  und  namentlich  bei  der  Untersuchung 
des  pyrophosphorsauren  Lithions,  Lithionnatrons  und  Lithionkalis  von 
M.  Nahnsen  und  E.  Cuno**),  sowie  bei  der  des  metaphosphorsauren 
Lithions  von  G.  Merling***)  mit  Nutzen  angewandt  worden  ist. 

*)  Diese  Zeitschrift  26,  354. 
•♦)  Ann.  d.  Chemie  182,  165. 
•••)  Diese  Zeitschrift  18,  563. 
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Sie  besteht  darin,  dass  man  die  Alkalien  in  Salpetersäure  Salze 
überführt,  als  solche  wägt  und  den  Gehalt  an  Salpetersäure  durch  Glühen 
mit  Kieselsäure  bestimmt. 

Man  erhält  salpetersaure  Salze  aus  Ghloralkalimetallen,  indem  man 
ihre  Lösung  mit  salpetersanrem  Silber  fällt,  filtrirt  und  das  Filtrat  durch 
schwefelsäurefreie  Cyanwasserstoffsäure  vom  Silber  befreit.  Liegen  phos- 
phorsaure Alkalien  vor,  so  löst  man  in  Wasser  oder  bei  Gegenwart 
von  Lithion  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fQgt  eine  der  vorhandenen 
Phosphorsäure  etwa  äquivalente  Menge  Silbersalpeter  hinzu  und  versetzt 
mit  feuchtem,  frisch  gefälltem  Silberoxyd  bis  zur  Neutralisation.  Nach- 
dem alle  Phosphorsäure  gefällt  ist,  wird  auch  hier  das  überschüssige 
Silber  aus  dem  Filtrat  durch  Cyanwasserstoff  entfernt.  Die  beim  Ab- 
dampfen zurückbleibenden  Nitrate  erhitzt  man  eben  bis  zum  Schmelzen, 
wägt,  überschichtet  mit  geglühtem  Kieseiguhr,  wägt  wieder,  befeuchtet 
vorsichtig  mit  Wasser,  trocknet  ein,  glüht  und  ermittelt  den  Gewichts- 
verlust. Die  beiden  Daten,  Gesammtgewicht  der  Nitrate  und  Gehalt 
derselben  an  Salpetersäure  sind  bekanntlich  ausreichend,  um  aus  ihnen 
die  Menge  der  beiden  Alkalien  zu  berechnen.  —  Diese  Methode  ist 
nicht  anwendbar,  wenn  die  Alkalien  als  schwefelsaure  Salze  vorliegen, 
da  bekanntlich  nach  K.  Diehl  und  Troost  der  schwefelsaure  Baryt 
sich  nicht  lithionfrei  waschen  lässt.  Es  ist  das  ein  Grund  mehr  bei  der 
Analyse  von  Silicaten,  die  treffliche  Methode  von  L.  Smith*)  anzu- 
wenden, bei  der  die  Alkalien  als  Chlormetalle  erhalten  werden. 


Ueber  den  Nachweis  der  Salpetersäure  im  ßrannenwasser. 

Von 

Otto  Binder. 

Wie  in  dieser  Zeitschrift**)  früher  mitgetheilt  wurde,  ist  die  Prü- 
fung auf  Salpetersäure  mit  Zink,  Schwefelsäure  und  Jodkaliumstärke- 
kleister unsicher  und  nicht  sehr  empfindlich. 

Die  geringe  Empfindlichkeit  und  die  Unsicherheit  dieser  Reaction 
liegen  jedoch  in  der  Art  der  üblichen  Ausführung. 

Erstens  weil  man  zu  viel  Zink  anwendet  und  zweitens  weil  man 
dasselbe  im  compacten  Zustande  benutzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Zink,  respective  von 
iiascirendem  Wasserstoff,  auf  Salpetersäure  wird  nicht  nur  die  Salpetersäure 

*)  Ann.  d.  Chemie  159,  82. 
**)  Diese  Zeitschrift  20,  331. 

Fresenina,  Zeitachrift  f.  vuMlji.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  40 
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zu  salpetriger  Säure  reducirt,  sondern  die  entstehende  salpetrige  Säure 
wird  weiter  in  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  abergef&brt. 
ferner  wird  auch  durch  Wasserstoff  im  Status  nascendi  Jodstärke  entfärbt. 

Wirft  man  ein  Stückchen  Zink  in  ein  Wasser,  das  nur  sehr 
geringe  Mengen  von  salpetersauren  Salzen  enthält,  und  säuert  an,  so 
findet  eine  Eeduction  nur  sehr  langsam  statt,  denn  die  Einwirkung  ksnn 
nur  an  der  Berührungsstelle  von  Zink  und  Wasser  erfolgen.  Gleich- 
zeitig ist  aber  ein  solcher  Ueberschuss  von  Reductionsmittel  yorfaandeiit 
dass  wahrscheinlich  nicht  nur  ein  Theil  der  entstehenden  salpetrigen  Säure 
weiter  zerlegt,  sondern  dass  auch  die  Jodstärke  theilweise  entfärbt  wird. 

Bringt  man  in  eine  Lösung  von  salpetriger  Säure  Zink  and 
Schwefelsäure  und  lässt  einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  mit  Jodkahmn- 
stärkekleistcr  gar  keine  Blaufärbung  mehr.  Bei  Anwendung  von  Ober- 
schüssigem  Zinkstaub  tritt  die  Zerstörung  der  salpetrigen  Säure  fist 
momentan  ein. 

Diese  störenden  Einflüsse  werden  bei  Anwendung  von  sehr  kleinen 
Quantitäten  Zink  staub  vermieden,  und  die  Reaction  wird  zu  einer  viel 
empfindlicheren  gemacht.  Dass  man  nicht  leicht  zu  wenig  Zinkstaoh 
nehmen  kann,  geht  schon  aus  Folgendem  hervor. 

1  Theil  Zink  reducirt   ungefähr   die   gleiche  Menge  Salpetersäure, 

im 

nun  sind  aber  in  dem  zu  prüfenden  Wasserquantum  oft  nur  Bmchtheile 
von  Milligrammen  Salpetersäure  enthalten,  so  dass  theoretisch  ein  gleiches 
Gewicht  Zinkstaub  genügen  würde,  die  Salpetersäure  in  salpetrige  Sänre 
überzuführen.  Berücksichtigt  man  diese  Verliältnisse  und  nimmt  nnr 
ganz  geringe  Mengen  von  Zinkstaub,  so  tritt  in  den  meisten  Fällen  so- 
gleicli  eine  starke  Reaction  ein,  die  bei  Anwendung  von  Zink  in  Stückei 
gar  nicht  oder  nur  schwach  auftritt.  Man  führt  die  Probe  am  bester 
in  folgender  Weise  aus. 

Zu  etwa  30  cc  Wasser  wird  eine  sehr  geringe  Menge  Zinkstaub 
die  man  mit  einer  Stalilfederspitze  dem  Vorrathsglase  entnimmt,  gegebei 
und  gut  umgeschüttelt.  Hierdurch  bleibt  oft  ein  Theil  des  Zinkstaube 
suspendirt.  Nun  fügt  man  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zi 
und  schüttelt  wieder.  Setzt  man  nun  Jodkaliumstärkekleister  zu,  so  trit 
die  Reaction  sofort,  oder  bei  einem  sehr  geringen  Gehalt  an  Nitraten 
doch  nach  einiger  Zeit  ein. 

Bei  einem  Gehalt  von  20  nig  (NgO.)  im  Liter  trat  die  Reaction  so 
gleich  ein,  bei  2  mg  im  Liter  nach  8  Minuten  starke  Reaction.  Destil 
lirtes  Wasser  zeigte  erst  nach  12  Minuten  eine  Spur  von  Blaof^bung 
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Zur  Wasseranalyse. 

Von 

Otto  Binder. 

In  dieser  Zeitschrift  20,  321  (1881)  wurde  früher  auf  den  Schwefel- 
gchalt  des  Leuchtgases  als  eine  Fehlerquelle  bei  Wasseranalysen  auf- 
merksam gemacht.  Nach  diesen  Mittheilungen  von  A.  Wagner  liegt 
es  nahe,  dass  die  in  den  Verbrennungsproducten  enthaltenen  Schwefel- 
verbindungen unter  Umständen  auch  in  das  Abdampfgeföss  selbst  ge- 
langen können.  Wie  weit  dies  der  Fall  ist,  werden  folgende  Versuche 
zeigen. 

Es  wurden  mehrere  Proben  reines  destiUirtes  Wasser  mit  einer 
solchen  Menge  von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  dass  der  Natronge- 
halt dem  Kalkgehalt  von  natürlich  vorkommenden  Wassern  äquivalent 
war.  Beim  Eindampfen  wurde,  wie  üblich,  über  die  Schale  ein  Trichter 
gestürzt.  Dampft  man  nun  über  freier  Flamme  ab,  so  ziehen  sich  die 
Verbrennungsproducte  unter  die  Trichterglocke  und  können  von  der  ab- 
dampfenden Flüssigkeit  aufgenommen  werden. 

1  l  Wasser  nahm  hierbei: 

I.  0,021^  S03auf,  entsprechend  0,035^  CaSO^, 
II.  0,019  «     «      <  «  0,032  « 

Gibt  man  den  Yerbrennungsgasen  noch  mehr  Gelegenheit  mit  der 
abdampfenden  Flüssigkeit  in  Berührung  zu  kommen,  um  eine  schnellere 
Verdampfung  zu  erzielen,  so  werden  noch  grössere  Mengen  aufgenommen, 
wie  folgende  Zahlen  zeigen. 

1  l  Wasser  nahm  auf: 

I.  0,031^  SO3,  entsprechend  0,052^  CaSO^, 
II.  0,042  *     *  *  0,071  «       * 

III.  0,039  <     <  «  0,066  <       «     *). 

Um  also  beträchtliche  Fehlerquellen  beim  Eindampfen  in  bedeckter 
Schale  zu  vermeiden,  ist  es  nöthig,  im  Wasserbade  einzudampfen  oder 
durch  Anwendung  von  hinreichend  grossen  Thon-  oder  Eisenplatten,  in 
welche  die  Abdampfschalen  eingelassen  sind,  eine  Berührung  der  Ver- 
brennungsgase mit  der  abdampfenden  Flüssigkeit  zu  verhindern. 


'*')  Reines  Qnellwasser  ohne  Znsatz  von  kohlensaurem  Natron,  in  dem  reinen 
Wasser  war  die  Schwefelsaure  kaum  nachweisbar. 


40^ 
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Ein  Apparat  zur  ßestimmang  der  Salpetersäure. 

Von 

Dr.  Krattohmer. 

Die  Bestimmnng  der  Salpetersäure  nach  den  auf  ihrer  Zersetzung 
durch  EisenchlorUr  beruhenden  Methoden  von  Schlösing  and  von  F. 
Schulze  kann  mit  Hülfe  des  in  Fig.  35  abgebildeten  Apparates  leicht 


Fig.  35. 


und    einfach     dorchgefülirt 
werden. 

Zur  Erläntemng  dessel- 
ben diene  Folgendes: 

£in  Kölbchen  von  150ee 
Fassungsraam,  welches  zur 
Aufnahme  der  auf  ein  ge 
ringes  Volumen  eingeengten 
Nitratlösung  bestimmt  ist 
wird  durch  einen  Kautschuk- 
Stöpsel  geschlossen,  in  dessea 
eine  Bohrung  ein  3 — 4  Deci- 
meter  langes,  steil  abgebo- 
genes Gasentbindungsrohr. 
in  dessen  andere  ein  Scbüt 
teltrichter  von  etwa  100  o 
Rauminhalt  mit  eng  aosge 
zogener  Ablaafröhre  loft 
dicht  eingepasst  sind.  Ui 
ten  ist  um  das  Gasentwicb 
lungsrohr  ein  Kork  geleg 
an  welchem  es  die  Finge: 
je  nach  der  Nothwendigkei 
während  der  Untersuchun 
halten  und  fahren  könnei 
ohne  sich  dabei  zu  verbrennen.  Die  Ablaufröhre  des  Schütteltrichtei 
ragt  bis  etwa  in  die  Mitte  des  Kölbchens.  Besondere  Aufmerksamke 
erheischt  der  Hahn  des  Scheidetrichters :  er  muss  bei  vollkommen  Inf 
dichtem  Verschlusse  leicht  und  gleichmässig  drehbar  sein. 

Der  Vorgang  bei  der  Untersuchung  gestaltet  sich  nun  so: 
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Die  Nitfatlösung  wird  in  das  Kölbchen  gebracht,  dieses  mit  dem 
Kaatschukstöpsel  geschlossen  und  in  eine  Klammer  gespannt.  Nachdem 
das  freie  Ende  der  Gasentbindongsröhre  in  die  Sperrflüssigkeit  —  Queck- 
silber oder  Natronlauge  —  gesenkt  ist,  wird  bei  geschlossenem  Hahn 
des  Scheidetrichters  der  Kölbcheninhalt  erhitzt.  Hat  er  einige  Minuten 
gekocht,  so  öffnet  man  den  Hahn  des  Trichters  and  der  nun  durch  diesen 
streichende  Wasserdampf  entfernt  die  letzten  Sparen  von  Luft,  welche 
sich  im  Ablaufrohr  desselben  bisher  etwa  festhalten  konnten. 

Die  Handhabung  des  Hahnes  erfordert  eine  gewisse  Uebung.  Durch 
die  heissen  Wasserdämpfe,  welche  nunmehr  seine  Bohrung  durchströmen, 
wird  er  ausgedehnt  und  ist  schwer  oder  gar  nicht  zum  Wiederverschlusse 
zurückzudrehen,  wenn  er  zu  streng  gehalten  wird.^ 

Nach  einiger  Uebung  hat  man  jedoch  die  Leichtbeweglichkeit  des 
Hahnes  auch  während  des  durchströmenden  Wasserdampfes  bei  tadel- 
losem Verschlusse  vollkommen  in  der  Hand. 

Nach  kurzer  Dauer  der  Durchspülung  des  Scheidetrichters  mit 
Wasserdampf  wird  der  Hahn  wieder  geschlossen  und  die  Wasserdämpfe 
können  wieder  nur  durch  die  Gasentbindungsröhre  entweichen. 

Ob  denselben  noch  eine  Spur  von  Luft  beigemengt  ist,  davon  muss 
man  sich  jetzt  überzeugen,  indem  man  sie  in  die  mit  der  gewählten 
Sperrflüssigkeit  gefüllte  Gasaufsammlungsröhre  eintreten  lässt. 

Erscheint  in  der  letzteren  bei  ununterbrochenem  Kochen  des  Kölb- 
cheninhaltes  keine  Gasblase,  so  erhitzt  man  in  einer  geräumigen  Probe- 
röhre eine  Mischung  von  concentrirter  Salzsäure  und  Eisenchlorürlösung 
zum  Kochen  und  giesst  dieselbe  durch  ein  Trichterchen  in  den  Scheide- 
trichter.    50  cc  der  Mischung  genügen  für  gewöhnlich. 

Die  Mischung  muss  zuvor  erhitzt  werden,  damit  einerseits  die  ge- 
sättigte Eisenchlorürlösung  beim  Zusammentreffen  mit  concentrirter  Salz- 
säure keine  Krystalle  ausscheide,  welche  das  enge  Abflussrohr  des  Scheide- 
trichters verlegen  könnten,  und  damit  die  durch  das  Einströmen  einer 
kühlen  Flüssigkeit  in  das  Kölbchen  zu  Stande  kommende  Condensirung 
des  Wasserdampfes  nicht  die  Sperrflüssigkeit  durch  die  Gasentbindungs- 
röhre in  das  Kölbchen  zurücksauge;  aus  diesem  letzteren  Grunde  ist 
auch  die  Gasentwickelungsröhre  nicht  zu  kurz  zu  halten,  insbesondere 
wenn  Natronlauge  als  Sperrflüssigkeit  dienen  soll. 

Während  aller  dieser  Vorbereitungen  wird  das  Kochen  des  Kölb- 
chcninhaltes  unterhalten  und  hat  sich  inzwischen  in  der  Gasaufsamm- 
lungsröhre —  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist  —  keine  Luftblase  ge- 
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zeigt,  so  nimmt  man  die  Flamme  hinweg,  wartet  eine  kleine  Weile,  bis 
der  Beginn  einer  Sangwirkong  gegen  den  Kölbchenraam  bemerklich  vinl 
öffnet  den  Hahn  des  Scheidetrichters  und  stellt  unmittelbar  darauf  die 
grösser  gemachte  Flamme  wieder  anter  das  Kölbchen. 

Ist  der  grössere  Theil  der  Eisenchlorürmischung  in  das  Kölbchen 
abgeflossen,  so  wird  der  Hahn  des  Scheidetrichters  geschlossen.  Das 
hierbei  bemerkbare  Znrücksteigen  der  Sperrflüssigkeit  bis  zu  bedeatender 
Höhe  liefert  die  Gewähr  eines  Inftdichten  Verschlusses.  Man  kocht  nun 
den  Eölbcheninhalt  so  lange,  als  sich  Gasblasen  entwickeln.  Hat  die 
Entwickelang  derselben  aafgehört  and  hat  der  bei  Gegenwart  von  Ni- 
traten durch  das  Zusammentreffen  mit  dem  Eisenchlorürgemische  dunkel 
gewordene  Kölbchenii\halt  eine  licht  bräunlich-gelbe  Färbung  angenommen, 
so  entfernt  man  abermals  die  Flamme,  lässt  unter  den  früher  beschrie- 
benen Cautelen  nochmals  einen  Theil  des  Gemisches  aus  dem  Scheide- 
trichter in  das  Kölbchen  strömen  —  selbstverständlich  ohne  ihn  voll- 
kommen leer  laufen  zu  lassen  —  und  kocht  weiter,  bis  die  Gasentwickelong 
ihr  Ende  erreicht  hat. 

Alles  Weitere  ist  bekannt. 

Dieser  Apparat  ist  sehr  leicht  zusammenzustellen  und  gewährt  die 
Beruhigung,  dass  man  mit  ihm  unter  vollständigem  Luftabschlosse  arbeitet, 
was  von  den  mit  Kautschukrohrverschlttssen  und  Klemmen  versehenen 
Apparaten,  abgesehen  von  ihrer  complicirten  Handhabung,  nicht  immer  gilt. 

Ueber  die  Fehlerquellen  dieser  Bestimmungsmethode  der  Salpeter- 
säure und  tlber  die  Mittel,  sie  in  exacter  Weise  auszugleichen,  behalte 
ich  mir  vor,  in  einem  späteren  Aufsatz  zu  berichten. 

Wien,  den  22.  Mai  1887. 


Analysen  reiner  1885  er  Weine  aus  Elsass-Lothringen. 

Von 

Carl  Amthor. 

Das  Verhältniss  von  Alkohol  zu  Glycerin  schwankt  von  100:13, 
bis  100:7,3. 

Nach  Abzug  der  Gesammtsäure  vom  Extract  bleibt  im  Maximui 
1,8626,  im  Minimum  0,9685,  nach  Abzug  der  fixen  Säure  1,9826  un 
1.0621.  Das  Verhältniss  von  Asche  zu  Extract  schwankt  von  1  : 8  38  bi 
1:12,63;  das  der  Phosphorsäure  zur  Asche  von  1:5,33  bis  1:9  81. 
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Schilf:  HodiflcstioDeo  an  Gaalunpen  nnd  Guhahneti. 


HocUficationen  an  Gaslampen  und  Gasbahnen. 


Hugo  8ohi£ 
Von  den  in  den  letzten  Jahren  zahlreich  vorgeschlagenen  Verbess^ 
rangen  an  Gaslampen  ist  wohl  die  Habermann'sche  Schranbenregn- 
Umng  eine  der  nBtzlichsten.  Bie  Schraabe  ist  bei  diesen  Lampen  be- 
kanntlich der  Schlanchspitze  gegenüber  angebracht,  das  Gas  wird 
also  bei  seinem  Eintritt  in  die  Lampe  regniirt.  Notzliche  Hodifio- 
tionen  künnen  aber  anch  erzielt  werden,  wenn  man  die  Schraube  der 
feinen  Anstritt^ffnnog  gegenober,  also  an  der  Stelle  des  Lampenfossei. 
anbringt,  so  dass  der  Austritt  des  Gases  regniirt  wird.  Sehr  prak- 
tisch erwies  sich  ein  solcher  Ersatz  des  Fasses  durch  eine  viel  kleinere, 
leichte  Scbranbe  bei  den  auf  die  Gabel  anfznsteckenden  Lampen  (Fig.  36), 
sowie  für  mikrochemische  Lfimpchen  mit  lenchtender  Flamme  (Fig.  37). 
Fig.  36.  Fig.  37. 


Letztere  bilden  eine  leicht  regnlirbare  Gaslampe   in  minimalster  Fem 
Die  Fignren  stellen  beide  Lampen  in  ganzer  Grösse  dar    nnd    bedOrfc 

keiner  weiteren  Erläaternng. 
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Bei  Gasleitangen  auf  grösseren  Arbeitstischen  können  die  Vortheile 
des  seitlich  zwischen  den  Schiebladen  angebrachten  und  des  oberständigen 
Gashahns  durch  den  in  Fig.  38  in  ganzer  Grösse  abgebildeten  Hahn  vereinigt 

Fig.  38. 


werden,  welchen  ich  als  »Florentiner  Gashahn«  bezeichnet  habe. 
£r  wird  in  den  Rand  des  Tisches  oder  in  einen  schmalen  Anschnitt 
desselben  eingesetzt,  so  dass  nur  der  obere,  gegen  3  cm  hervorragende 
Theil  auf  der  Tischplatte  sichtbar  ist,  welcher  in  keiner  Weise  unbe- 
quem sein  kann.  Der  Florentiner  Gashahn  erlaubt  trotz  seiner  Klein- 
heit bei  7  bis  8  mm  Bohrung  einer  grösseren  Gasmenge  ungestörten 
Durchgang.  Bei  15  mm  Gasdruck  genügt  ein  solcher  Hahn,  um  mit 
einem  65  cm  langen  Verbrennungsofen  mit  15  Brennern  eine  Elementar- 
analyse auszuführen.  Als  Wandhahn  mit  der  Schlauchspitze  nach  unten 
auf  eiserne  Röhren  aufgeschraubt,  bietet  er  den  Vortheil  den  Gummi- 
schlauch gerade  herabhängen  zu  lassen.  Zu  solchen  Leitungen  eignen 
sich  namentlich  die  halbrunden  Eisenröhren  D,  wie  sie  zu  ornamentalen 
Zwecken  in  den  Handel  gebracht  werden.  Der  Hahn  kann  sehr  rasch 
und  leicht  gereinigt  werden  und  bei  grösseren  Mengen  übersteigt  der 
Preis  kaum  denjenigen  eines  gewöhnlichen  Schlauchhahns. 

Dieser  Gashahn,  sowie  die  vorstehend  abgebildeten  Lampen  mit 
unterständiger  Schraubenregulirung  werden  von  Leonardi  &Zambelli 
(16  Via  Ospedale)  in  Turin  in  eleganter  Ausführung  geliefert,  die  mikro- 
chemische Lampe  auch  auf  Gestell  fest  oder  auf  Gabel  verschiebbar. 

Florenz,  Universitätslaboratorium. 


von  einem  sebr  eintacben  Apparat  zum  irocKnen  aer  ^' 
Trichter,  den  ich  mir  vor  einiger  Zeit  ans  einigen  Glas 
röhren   znsammengesetzt  und   seither  za   meiner  Znfrie 


Der  ganze  Apparat  besteht,  wie  aas  Fig.  39  zb  i 
5  Theilcn,  und  zwar  aas  zwei  an  beiden  Enden  unter 
gebogenen  Glasstfiben,  ferner  aas  zwei  anter  einem  Win 
bogencn  Glasröhren  von  solcher  lichten  Weite,  dass  sie 
stfibe  geschoben  werden  kOnnen,  nnd  schliesslich  noch  i 
falls  an  beiden  Enden  abgebogenen  Glasstftbchen,  welch 
dienen  soll  and  aufgesetzt  wird,  wie  ans  der  Fig.  38  ers 
beiden  horizontalen  Glasröhren  werden  mit  ihren  nmgi 
aber  die  nicht  parallelen  Seiten  der  oben  offenen  Tri 
und  der  Apparat  ist  fertig  and  kann  anf  das  Sandbad 
Ueher  die  Dimensionen  ist  zn  bemerken,  dass  sich  der 
der  Weite  richtet,  welche  die  horizontalen  Stäbe  haben  a( 
des  ganzen  Apparates  hangt  von  dem  vorhandenen  Troch 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  anaiyt.  Operationen  etc.    615 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  and  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Die  Tension  des  ftneoktUberdampfes  bei  niedrigen  Temperaturen'*') 

hat  J.  D.  vaD  der  Plaats**)  in  der  Art  bestimmt,  dass  er  einen  mit 
Quecksilberdampf  gesättigten  Luftstrom  durch  eine  mit  Gold  geftlllte  Ab- 
sorptionsröhre leitete.  Aus  der  Luftmenge,  der  Gewichtszunahme  und 
der  Dichte  des  Quecksilberdampfes  lässt  sich  dann  die  Tension  berechnen. 
Der  Verfasser  fand: 

Temperatur  Tension  in  Tausendstel  mm 

0  C.  Quecksilberdruck 

0 4,7 

10 8,0 

20 13,0 

lieber  die  relative  Permeabilität  verschiedener  Diaphragmen  und 
deren  Yerwendbarkeif  als  dialytisohe  Scheidewände  hat  A.  Zott'*'**) 
Studien  gemacht.  Ich  verfehle  nicht  auf  dieselben  hier  aufmerksam  zu 
machen. 

lieber  das  Mitgerissenwerden  fester  Körper  aus  Lösungen  beim 
Verdampfen  des  Lösungsmittels  hat  P.  Marguerite-Delachar- 
lonnyf)  Studien  gemacht,  welche  ergaben,  dass  selbst  beim  Verdunsten 
unterhalb  des  Siedepunktes  Spuren  gelöster  Körper  mit  verdampfen 
können. 

Die  Aschenbestimmung  mit  Hnlfe  des  Leidenfrost*sohen  Phä- 
nomens bringt  Th.  Salz  er  ff)  im  Anschluss  an  das  Bohlig'sche  Ver- 
fahren der  Bestimmung  des  Trockenrttckstandes  von  Flüssigkeiten  fff)  in 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  539. 

**)  Rec  des  Travaux  chim.  des  pajs  bas  6,  149;    durch  Journ.  of  the  chc- 
mical  societj  60,  963. 

♦**)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  27,  229. 
t)  Coiuptes  rendus  108,  1128. 
tt)  Pharmaceutische  Centralhalle  [N.  F.]  7,  545. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  26,  187. 
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Vorschlag.  Man  kann  nämlich  genau  in  derselben  Weise,  wie  sich 
Lösangen  eindampfen  lassen,  auch  solche  organische  Substanzen,  welebe 
entweder  an  und  für  sich  flüssig  sind,  oder  welche  vor  der  Zersetzung 
oder  Verflüchtigung  schmelzen,  in  einem  schwach  glühenden  Platinscbil- 
chen  einäschern.  Ist  die  Schale  zu  heiss,  so  kann  unter  Umstinden 
durch  Spritzen  ein  Verlust  eintreten. 

lieber  Speotralapparate  und  Speotralanalyse  ist  in  letzter  Zeit 
eine  ganze  Anzahl  von  Publicationen  erschienen,  auf  welche  ich  jedoch 
hier  nur  kurz  eingehen  kann,  da  das  Wesentliche  derselben  die,  im 
Auszug  kaum  wieder  zu  gebenden,  Details  sind. 

Gerhard  Krüss*)  beschreibt  einen  sowohl  für  qualitative  wie 
quantitative  Spectralanalyse  bestimmten  und  zu  raschen  Prüfungen  eben  so 
gut  wie  zu  feinen  Messungen  geeigneten  Spectralapparat,  der  im  Wesent- 
lichen nach  dem  Princip  des  Bunsen-Kirchhoff ^schen  construirt  ist, 
und  von  dessen  speciellen  Einrichtungen  ich  hervorheben  will,  dass  sowohl 
das  Spaltrohr  wie  das  Scalenrohr  ohne  Auszug  ist.  Der  einfache,  sowie 
der  Vi  er  or  dt 'sehe  Doppelspalt  öffnen  sich  symmetrisch  zur  optischen 
Achse**).  Der  Apparat  besitzt  ein  einfaches  Flintglasprisma  von  60*, 
sowie  ein  sogenanntes  Rutherfordprisma,  die  je  nach  dem  Zweck  der 
Beobachtung  angewandt  werden  können. 

Das  Fernrohr  kann  durch  eine  Mikrometerschraube  um  die  verticale 
Achse  des  Instrumentes  verschoben  werden,  ebenso  kann  man  das  Faden- 
kreuz für  sich  durch  eine  zweite  Mikrometerschraube  in  dem  Rohre  hin 
und  her  bewegen.  Diese  Bewegungen  lassen  sich  ihrer  Grösse  nach  ge- 
nau messen,  so  dass  die  Scalenablesungen  durch  diese  feineren  Messun- 
gen controlirt,  eventuell  ersetzt  werden  können. 

Hinsichtlich  der  Benutzung  der  Scala  schlägt  der  Verfasser  vor,  die 
Natriumlinie  auf  100  einzustellen  und  bezeichnet  bei  dieser  Gelegenheit 
die  mehrfach  sich  findende  Angabe,  B  u  n  s  e  n  habe  die  Stellang  D  =  50 
vorgeschlagen,  für  irrig,  indem  er  angibt,  dass  Bunsen***)  ebenfalls 
die  Stellung  D  =  100  gewählt  habe.  Unter  voller  Anerkennung  der 
Gründe,  welche  der  Verfasser  für  die  Zweckmässigkeit  der  von  ihm 
empfohlenen  Scaleneintheilung  angeführt  hat,  möchte  ich  doch  eonsta- 
tiren,   dass   die   in   den   meisten  Lehrbüchern   der   Chemie    abgebildete 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  2739. 
**)  Vergl.  H.  Krüss,  diese  Zeitschr.  21,  182. 
***)  Poggendorff's  Annalen  118,  377. 
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Stellang  der  Scala,  bei  welcher  die  D-Linie  aaf  50  fällt,  allerdings  zu- 
erst von  Kirchhoff  und  Bunsen*)  vorgeschlagen  worden  ist. 

Ueber  die  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoffpris- 
men zu  spectroskopischen  Beobachtungen  von  höchster 
Genauigkeit  hat  B.  H a s s e  1  b e r g *"*")  ausführliche  Mittheilungen  ge- 
macht, die  ich  hier  nur  anführen  kann. 

Ebenso  kann  ich  einen  voiv  Ch.  V.  Z enger***)  beschriebenen 
Apparat  zur  spectroskopischen  Verfolgung  des  Bessemer-Processes  hier 
nur  erwähnen. 

Maurice  de  Thierryf)  beschreibt  ein  Absorptionsspectroskop, 
welches  die  Beobachtung  3  m  langer  Schichten  von  Flüssigkeiten  ge- 
stattet. 

E.  Bombeion  ff)  bringt  zur  Erzeugung  von  Flammenspectren  in 
Ermangelung  von  Leuchtgas  für  die  Erzeugung  genügend  hoher  Tempe- 
raturen die  Leuchtkugelsätze  der  Feuerwerker  in  Vorschlag. 

Für  alle  Fälle,  wo  man  nicht  auf  Kali  untersuchen  will,  empfiehlt 
der  Verfasser  folgenden  Normalsatz,  2  Theile  gepulvertes  chlorsaures 
Kali  und  1  Thcil  Schwefel.  Man  nimmt  zu  einem  Versuch  2  bis  3  // 
dieser  Mischung,  mengt  die  zu  prüfende  Substanz  zu,  entzündet  das 
Ganze  auf  einer  blanken  Eisenplatte  und  beobachtet  die  Flamme  mit 
dem  Spectroskop.  Will  man  auf  Kali  prüfen,  so  verwendet  man  den 
entsprechenden  Natronsatz. 

Eug.  Demargayttt)  ^^^  sein  schon  früher  erwähntes  Verfahren 
zur  Erzeugung  von  Funkenspectren  §)  in  Bezug  auf  seine  Anwendung 
bei  einzelnen  Elementen  in  einer  zweiten  Abhandlung  noch  näher  be- 
schrieben. 

Henry  Becquerel§§)  bespricht  die  Ursachen  der  Veränderlich- 
keit der  Absorptionsspectren  der  Körper  und  hebt  hervor,  dass  die  Lage 
der  einzelnen  Streifen  von  dem  Brechungsexponenten  der  betreffenden  Sub- 
stanz abhängt.  Bei  Lösungen  eines  und  desselben  Körpers  müssen 
demnach  mit  dem  (auch  an  und  für  sich  nicht  absorbirenden)  Lösungs- 

*)  Diese  Zeitschrift  1,  2. 

**)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  fN.  F.]  27,  415. 
***)  Comptes  rendus  101,  1005. 
t)  Comptes  rendns  101,  811. 

tt)  Pharm.  Ztg.  81,  30;  durch  Chemikerztg.  10,  Rep.  13. 
ttt)  Comptes  rendus  00,  1069. 
§)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  210. 
§§)  Comptes  rendns  102,  106. 
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besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Spectroskop,  welches  i 
Lichtquelle  ein  Spectrum  entwirft.  Ans  diesem  wird  de 
das  Licht  von  eioer  bestimmten  Brechbarkeit  ansgesondei 
als  Lichtquelle  fUr  den  Polarisationsapparat  dient,  ti 
Stande,  mit  dem  Apparate  die  drehende  Wirkung  irgeH' 
auf  jede  einfache  Lichtart  za  bestimmen.  Durch  einen 
angebrachten  Spectralapparat,  in  den  das  von  dem  Spall 
trum  herausgeschnittene  Licht  durch  einen  Spiegel  geworfE 
l£sst  sich  genau  feststellen,  welche  Lichtart  zur  Verwea 

Uebet  die  Ver&ndeiliclikeit  toh  Oewiohtsatftck« 
Berichte  der  kaiserlichen  Normal-Aichungs-Comm 
bei  dieser  Behörde  gemachten  Beobachtungen  mitgetheill 

Daraus  ergibt  sich,  dass  die  häufigste  Ursache  eim 
von  Gewichten  die  Abnutzung  ist.  Dieselbe  tritt  im  j 
so  weniger  stark  auf,  je  glatter  die  Oberfläche  ist.  Für  f 
ergibt  sich  daraus,  dass  diejenigen  mit  Hochglanzpolitu 
abnutzen  als  die  mattpolirten.  Alle  anderen  Quellen  de 
keit  sind  besonders  für  die  feineren  Gewichte,  hier  abei 
heit  zunehmend,  von  Bedeutung  und  führen  zu  GewichtE 
Wesentlichen  lassen  sie  sich  auf  zwei  Ursachen  zoracli 
Ansammlung  fremder  Stoffe  auf  der  Oberfläche  des  Ge' 
innere  Oxydation. 

Der  letztere  Vorgang  vollzieht   sich   in  den  beim  ( 
Hohlräumen  und  ist  in  Folge  dessen  bei  Messing,   das 
weniger  Blasen  zeigt  als  Eisen,  meist  nicht  so  bedenten<i 
rem  Material.    Doch  können  namentlich  bei  feineren  Gev 
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zu  grösseren  Holüräamen  im  Inneren  gebildet  werden  kann.  Bei  solchen 
Stücken  mit  inneren  Höhlungen  bietet  nnn  die  galvanische  Vergoldung 
oder  Vernickelung  insofern  eine  besondere  Gefahr,  als  die  Hohlräume 
bei  dieser  Gelegenheit  zum  Theil  mit  der  Flüssigkeit  des  galvani- 
schen Bades  gefüllt  bleiben  und  diese  eine  Einwirkung  der  atmosphäri- 
schen Luft  begünstigt.  Es  empfiehlt  sich  daher  derartige  gegossene 
Messinggewichte  nach  der  Vergoldung,  resp.  Vernickelung  mehrfach  in 
Wasser  auszukochen,  welches  dann  die  eingedrungene  Salzlösung  er- 
setzt und  die  Luftwirkung  bei  weitem  nicht  so  stark  begünstigt. 

Ist  ein  solches,  schon  etwas  älteres  Gewichtsstück  durch  innere  Oxy- 
dation unrichtig  geworden,  so  empfiehlt  es  sich,  dasselbe  bei  einer  even- 
tuellen Neujustirung  nicht  wieder  neu  zu  vergolden,  da  hierdurch  der 
Gleichgewichts-  oder  Buhezustand,  in  den  es  gelangt  ist,  wieder  gestört 
werden  kann.  Für  ganz  feine  Gewichte  empfiehlt  es  sich  am  meisten 
an  Stelle  des  Messinggusses  Kupferstücke  zu  wählen,  welche  aus  einem 
Stück  galvanisch  niedergeschlagenen,  oder  auch  gewalzten  oder  gehäm- 
merten und  in  Folge  dessen  ganz  compacten  Kupfers  herausgearbeitet 
sind,  und  diese  dann  zu  vergolden. 

Die  speoifischen  GFewiohte  einiger  Salze  und  ihrer  Lösongen  in 
Wasser  hat  G.  Th.  Gerlach'^)  bestimmt.  Diese  Arbeit  bildet  eine 
Ergänzung  der  früheren  Veröffentlichung  des  Verfassers.**)  Da  dieselbe 
nur  in  ihrer  ganzen  Ausführlichkeit  Werth  hat,  so  kann  ich  hier  nur 
auf  sie  aufmerksam  machen. 

Ebenso  kann  ich  auf  die  Untersuchungen  über  die  specifischen  Ge- 
wichte schwacher  Salzlösungen  von  J.  G.  Mc. Gregor***),  sowie 
eine  Tabelle  über  die  specifischen  Gewichte  verschiedener  pharmacentisch 
wichtiger  Lösungen  bei  den  Temperaturen  von  -f-  5^  bis  +  25®  C,  die 
Th.  Felsf)  mittheilt,  nur  hinweisen. 

Neue  Vorschläge  zur  Bestimmung  des  specifischen  GFewiohtes. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  fester  Körper 
ist  bekanntlich  von  verschiedenen  Seiten  empfohlen  worden,  dieselben  in 
Flüssigkeiten  zu  bringen,  deren  specifisches  Gewicht  man  so  lange  variirt 
bis  der  feste  Körper  eben  darin  schwebt.  Man  bestimmt  dann  das  spe- 
cifiscbe  Gewicht   der  Schwimmflüssigkeit   in   bekannter  Art   und   erhält 

*)  Die  Chemische  Industrie  9,  241 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Diese  Zeitschrift  8,  245. 
**♦)  Chem.  News  66»  3. 
t)  Archiv  der  Pharmade  [3.  B.]  26,  216. 


»tiiu  iimu  Buuauu  siciit^r  isi,,  uass  oei  uuru^eu  nurpera 
PoreD  ganz  erfüllt,  so  kann  man  das  Gewicht  des  frt 
berechnen.  Der  Verfasser  benutzt  bei  schweren  KOrpei 
silberjodidlßsnng  ah  Schwimmflassigkeit.***) 

Als  fOr  solche  Schwimmproben  geeignete  Flfissi 
R.  Brannsf)  das  Jodmethylen  CHjJ^,  welches  bei 
citisches  Gewicht  von  3,33  hat.  Wünscht  man  znr'Tn 
dener  Mineralien  von  einander  Flüssigkeiten  von  gei 
so  kann  man  das  Jodmethylen  mit  Benzol  verdünnen.  ^ 
zu  solchen  Zwecken  dienenden  Flüssigkeiten  hat  anch  t 
einen  hoben  Brechnngsexponenten,  nämlich  für  den  Stni 

Auf  einen  Vorschlag  von  P.  Raikow  und  N.  Pro 
Bestimmnng  des  specifischen  Gewichtes  nach  dem  von  Pfai] 
mann  and  Gisevins  angewandten Principttt)  ''»'"'  w 
weisen. 

Znr  Bestimmnng  dos  specifischen  Ge  wich 
Körper  benutzt  L.  Zehnder§)  folgendes  Princip. 

Man  wägt  den  ja  nntersachenden  KOrper,  bringt 
wogenes,  Luft  enthaltendes  Pyknometer,  taucht  dieses 
OfTnet  es,  mit  dem  Halse  nach  unten  gekehrt,  unter  Wass 
füllt  heraus  und  statt  seiner  dringt  das  gleiche  Volon 
während  die  Luft  in  dem  Pyknometer  bleibt.  Verschlie 
unter  Wasser,   nimmt  es  wieder  heraus   und  wägt,   so  < 

')  Was,  namentlich  wenn  nur  eine  geringe  SnbstaDimengc 
genehm  ist. 

*■)  Proc.  Dablin  Soc.  [N.  8.]  S,  4t;  durch  BetbL  t.  d.  An 
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Gewicht  des  eingedrungenen  Wassers,  woraus  man  durch  Division  in  das 
bekannte  Gewicht  des  Körpers  das  specifische  Gewicht  findet. 

Wenn  man  mit  diesem  Verfahren  genaue  Werthe  erhalten  will, 
müssen  für  die  Volumänderungen  der  Luft  bei  den  verschiedenen,  in  Be- 
tracht kommenden  Temperaturen  und  Druckverhältnissen  Correctionen 
augebracht  werden.  In  Bezug  auf  diese,  sowie  auf  die  einzelnen  Vorsichts- 
maassrcgeln  und  Manipulationen  bei  der  praktischen  Ausführung,  ver- 
weise ich  auf  das  Original.  Die  in  demselben  mitgetheilten  Belege  zeigen 
eine  recht  befriedigende  Uebereinstimmung  unter  sich  und  mit  den  nach 
anderen  Methoden  erhaltenen  Werthen. 

J.  L.  Andreae*)  gibt  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dichte  ge- 
sättigter  Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  sowie  der  Dichte 
löslicher  Körper  an.  Auf  erstere  kann  ich  nur  hinweisen,  das  Princip 
der  letzteren  besteht  darin,  dass  man  in  ein  Dilatometer  den  zu  unter- 
suchenden Körper  und  eine  zur  Auflösung  desselben  bei  der  Bestimmungs- 
temperatur nicht  genügende  Wassermenge  bringt.  Man  bestimmt  dabei 
durch  Wägung  sowohl  die  Menge  des  festen  Körpers,  als  auch  die  des 
Wassers.  Durch  Schütteln  in  geeigneter  Weise  stellt  man  dann  eine 
gesättigte  Lösung  her  und  liest  das  Volumen  der  Mischung  von  gesättigter 
Lösung  und  festem  Körper  ab.  Kennt  man  nun  die  Löslichkeit  des 
Körpers  für  die  betreffende  Temperatur,  sowie  die  Dichte  der  gesättigten 
Lösung,  so  kann  man  aus  der  angewandten  Wassermenge  berechnen,  wie 
viel  des  festen  Körpers  in  Lösung  gegangen  ist  und  welches  Volumen 
die  Lösung  einnimmt.  Durch  Subtraction  des  Gewichts  und  Volumens 
der  gesättigten  Lösung  von  dem  Gesammtge wicht,  sowie  dem  G^sammt- 
volumen  der  Mischung  findet  man  dann  Gewicht  und  Volumen  des  unge- 
lösten Restes  des  festen  Körpers,  woraus  sich  das  specifische  Gewicht 
ergibt. 

Eine  Gentrifugalmagchine  für  Laboratorinmsgebranch,  welche  ver- 
mittelst Elektricität  getrieben  wird,  beschreibt  Alexander  Watt;**) 
ich  kann  auf  dieselbe  hier  nur  hinweisen. 

Zum  FilterschneidexL  empfiehlt  Göttig***)  niedere,  hohle,  an  der 
einen  Seite  geschärfte  Stahlcylinder  von  dem  Durchmesser  der  zu  schneiden- 
den Filter.    Dieselben  werden  mit  der  stumpfen  Kante  durch  3  Schrauben 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  [N.  F.J  80,  305  und  312. 
**)  Chem.  News  62,  332. 
***)  Cheraikerzeitung  10.  460. 

Fresenius,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  41 
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au  eine  Eisenplatte  befestigt.  Wenn  man  das  Messer  dann  mit  der 
Schneide  auf  eine  30 — 50  Bogen  dicke  Schicht  Filtrirpapier  legt  mc 
durch  gleichmässigen  Druck,  oder  einige  Schläge  mit  einem  Holzbammei 
auf  die  Eisenplatte  niederdrückt,  so  wird  die  der  Bogenzahl  entsprechentk 
Menge  von  Filtern  ausgestanzt. 

Einen  Apparat  zum  continnirlichen  Answaschen  hat  P.  Raikov*) 
construirt.  Er  besteht  im  Wesentlichen  in  einem  Gefäss,  in  welcbeci 
vermittelst  eines  Schwimmers,  der  den  Wasserzufluss  regalirt,  das  Wascb- 
wasser  stets  auf  dem  gleichen  Niveau  erhalten  wird.  Aus  diesem  üies< 
es  mittelst  eines  Hebers  in  den  Trichter  mit  dem  auszuwaschenden  Nie- 
derschlag, und  zwar  so  lange,  bis  es  darin  eben  so  hoch  steht  wie  in  deifi 
Vorrathsgcfäss.  Soll  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen  werden,  so  winl 
unter  das  Vorrathsgcfäss  eine  Lampe  gebracht,  deren  Flammenhöhe 
durch  einen  in  das  Wasser  eingehängten  Thermoregulator  geregelt  wer- 
den kann. 

Eine  Kühlvorrichtung,  die  sowohl  die  Benutzung  zur  RQckfiosy 
kühlung  wie  zum  Destilliren  ermöglicht,  respective  in  sehr  einfacher  Wei-^ 
die  Umstellung  von  der  einen  in  die  andere  Gebrauchsstellung  erlaubt, 
hat  H.  Michaelis**;  angegeben.  Dieselbe  besteht  in  einem  gewöhn- 
lichen L  i  e  b  i  g  'sehen  Kühler,  dessen  Kühlröhre  rechtwinklig  umgeboger 
ist  und  durch  eine  schiefe  Bohrung  des  auf  dem  aufrecht  stehenüei 
Destillationsgefässe  sitzenden  Stopfens  hindurch  geht. 

Durch  Drehung  um  den  durch  den  Stopfen  geführten  Theil  <i« 
Kühlrohres  kann  man  den  von  dem  Kühlmantel  umgebenen  Theil  dt 
Kühlers  sowohl  schief  nach  oben  (zur  Rückflusskühlung)  als  auch  schj< 
nach  unten  (zur  Destillation)  richten. 

Vergl.  hierzu  den  Vorschlag  von  Waller  (diese  Zeitschrift  26  34^ 
auf  welchen  hin  der  Verfasser  den  seinigen  publicirt  hat,  sowie  die  d 
selbst  citirten  früheren  Angaben. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  erwähnen,  dass  von  F.  Soxhl< 
schon  vor  einiger  Zeit  ein,  sowohl  als  Destillations-,  wie  als  Rücktiai 
kühler  verwendbarer  Kugelkühler  mit  innerer  Wassercirculati» 
construirt  worden  ist,  der  sich  namentlich  durch  seine  selir  compendio 
Form  auszeichnet.    Derselbe  besteht  aus  zwei  concentrischen  Metallkugel 

♦)  Chemisches  Centralblatt  [3.  F.]  17,  769. 
**)  Chemikerzeitung  10,  1550. 
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zwi^^chen  welche  die  zu  coudensireudcn  Dämpfe  geleitet  werden,  wäh- 
rend das  Zu-  und  Ablaufrohr  für  das  Kühlwasser  in  die  innere  Kugel 
gehen. 

Der  für  die  Dämpfe  bestimmte  Mantelraum  hat  oben  und  unten 
je  eine  Tubulatur  zum  Eintritt  der  Dämpfe  und  zum  Ausfluss  der  con- 
donsirten  Flüssigkeit. 

Einen  constant  wirkenden  Sangapparat  hat  F.  Mol-  Fig.  40. 
nar*)  angegeben.  Da  es  bei  manchen  chemischen  Arbeiten  ^^ 
erwünscht  ist,  von  den  Druckschwankungen  der  Wasserluft- 
punipe  oder  des  Aspirators  (auch  bei  stärkeren  Saugwirkungen, 
als  sie  sich  mit  einer  M  a  r  i  o  1 1  e  'sehen  Flasche  gewöhnlicher 
Grösse  erreichen  lassen,)  unabhängig  zu  sein,  so  hat  der  Ver- 
fasser eine  Regulirvorrichtung  erfunden,  die  zwischen  die 
Wasserluftpumpe  und  den  Apparat,  an  dem  gesaugt  werden 
soll,  eingeschaltet  wird.  Dieselbe  ist  in  Fig.  40  abgebildet 
und  besteht  aus  zwei  Cylindem,  von  denen  A  4  und  B  3  cm 
Durchmesser  hat,  und  die  in  der  abgebildeten  Weise  in  ein- 
ander gestellt  sind.  B  ist  mit  dem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  C  verschlossen.  Wird  in  A  eine  gewisse  Quantität 
Wasser  gegossen  und  E  mit  der  Wasserluftpumpe  in  Ver- 
bindung gesetzt,  so  saugt  diese  das  Wasser  in  B  so  hoch  in 
die  Höhe,  bis  es  in  A  eben  das  untere  Ende  von  B  erreicht ;  bei  weiterem 
Saugen  tritt  dann  Luft  nach  B.  Es  herrscht  in  dem  oberen  Theile  von 
B  stets  eine  Verdünnung  entsprechend  dem  Zuge  der  Wassersäule  von  G 
bis  an  das  untere  Ende  von  B.  Wird  nun  durch  Oeffnen  des  Hahnes  D 
die  Vorrichtung  mit  dem  Apparate  verbunden,  an  welchem  gesaugt  werden 
soll,  so  wird  auf  diesen  die  der  genannten  Wassersäule  entsprechende 
Saugwirkung  ausgeübt,  vorausgesetzt,  dass  die  Wasserluftpumpo  unter 
allen  Umständen  so  stark  wirkt,  dass  immer  etwas  Luft  aus  A  nach  B 
dringt. 

Einige  verbesserte  anal3rtische  Apparate  hat  R.  Bensemann 
angej^eben:  Zwei  derselben,  eine  Absorptionsvorlage  für  De- 
stillationen**), sowie  ein  Ext ractionsap parat,***)  sind  in  den 


*)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  563. 

**)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  435- 

***)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  6,  390. 
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Hinsicbtlich  einer  VorrichtUDg  zum  Constantt 
halten  des  Niveans*)  bei  Spirituslampen ,  Wass 
bädern  etc.,  die  auf  der  AnneDdnng  der  Mariotte'scl 
Flascbe  bernbt,  kann  icb  nur  auf  das  Original  verweis 
Das  gleiche  gilt  von  einer  zu  demselben  Zwecke  ' 
G.  Laube**)  vorgeschlagenen  Vorrichtong,  die  auf  ein 
schon  vielfach  zum  gleich  massigen  Nachfliessen  von  Ans  was 
Wasser  auf  Trichter  empfohlenen  Princip  beruht. 

Einen  Apparat  tat  Oelialtabeitimmnnff  dst  Wi 
ozydoB  hat  Maurice  de  Thierry***)  angegeben, 
Fig.  43  abgebildet  nnd  besteht  ans  einem  in  bAlzemen 
den,  zweifach  tubnlirten  Getäss,  in  dessen  eine  Tnbnlatur  ei 
versebene  graduirte  Röhre  eingeschliffen  ist,  während  di 
einen  Glasstopfen  verschlossen  wird.  Ein  gleichfalls  an  d 
scbmolzenes  Glasrohr  steht  mittelst  eines  Kantschukschlai 
eingetheilten  weiten  Glasröhre  in  Verbindnng,  welche  ihr 
mit  Wasser  gefüllten  Cylinder   eintaucht.     Man   bringt 
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in  den  grossen  Cylinder  so  viel  Wasser,   dass   die  mit  dem  Kautschuk- 
schlauch nicht  verbundene  Messröhre  grade  bis  zum  Nullpunkt  der  Thei- 

lung  gefüllt  ist.    Nun  schiebt  man 

FifiT   43 
*'  den  Kautschukschlauch  über,  öff- 

net den  Glashahn  der  kleinen 
Röhre  und  lässt  ein  bestimmtes, 
abzulesendes  Volumen  der  Was- 
serstoffsuperoxydlösung zu  dem 
Braunstein  flicssen.  Es  entwickelt 
sich  nun  sofort  eine  dem  vorhan- 
denen Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
sprechende Sauerstoffmenge.  Zweck- 
mässig unterstützt  man  die  Re- 
action  durch  gelindes  Schütteln 
des  Apparates.  Man  hebt  nach 
einigen  Minuten  die  Glocke  sammt 
dem  ganzen  Apparate  so  weit, 
dass  das  Niveau  der  Flüssigkeit 
innen  und  aussen  gleich  hoch 
steht,  liest  ab,  beobachtet  die 
Temperatur  des  Wassers  und  den 
Barometerstand,  zieht  von  dem 
abgelesenen  Gasvolumen  die  An- 
zahl Cubikcentimeter  der  ver- 
wandten Wasserstoffsuperoxydlö- 
sung ab  und  berechnet  daraus 
in   bekannter   Weise   die  Menge 

lies  entwickelten  Sauerstoffs,  respectivc  des  zu  seiner  Erzeugung  nöthigen 

Wasserstoffsuperoxyds. 

Verbesserungen  an  Büretten  sind  von  Carl  Meissner*)  (Franz 
Ilugershoff)  angegeben  worden,  sie  sind  in  Fig.  44  und  45  auf  fol- 
gender Seite  abgebildet  und  bestehen  1)  in  schief  gebohrten  Glashähnen 
von  etwas  anderer  Anordnung  als  die  von  Grein  er  und  Friedrichs**) 
vor   kurzem   beschriebenen    und   2)   in    mit   Thermometern    versehenen 


♦)  Chem.  Centralblatt  [3.  F.]  18,  135  und  briefliche  Mittheilung. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  26,  49. 
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4  und  45.  Schwimmern.       Die     Einrichttug     der    HShne 

ist  aus  den  Fignren  ohne  weiteres  zn  erwbcii 
and  bietet  die  von  Greiner  und  Friedricbs 
in  ihrer  oben  citirten  Abhandlung  speciell  ber- 
vorgehobenen  Vortlieile  der  schräg  gebohrten 
Glashähne. 

Die  Schwimmer  mit  Thermometer  ennö^ 
liehen  es  oline  weiteres  stets  zu  controliren.  ob 
die  herrschende  Temi)cratur  von  derjenigen,  fär 
welche  die  Titrirflussigkeit  richtig  ist,  erlieblii'li 
abweicht  oder  nicht,  und  gestattet  erforderlifben 
Falles  leicht,  eine  Correctur  —  etwa  auf  Gniii<i 
der  Tabellen  von  Alfred  Schulze*)  —  anni- 
bringen. 

Eine  Aetherpipette  zum  Gebrauch  bei  der  aräometrischen  Fett- 
bcstimmung  in  der  Milch  hat  F.  Soxhiet**)  construirt.  Dieselbe  h»t 
den  Zweck  das  lästige  Aaf- 
saugen  des  Aethers  mit  dem 
Munde  zu  umgehen.  Fig.lS 
veranschauliclit  die  Einrich- 
tung des  Apparates.  A  ist 
die  Vorrathsflasche  fftr  den 
abzumessenden ,  wasserhal- 
tigen Aether.  Derselbe  wird. 
wenn  B  geöffnet  ist.  durch 
einen  Druck  auf  den  klei- 
nen Kautscliukballon  in  die 
Pipette  getrieben,  füllt  die 
selbe  an  und  läuft ,  wenn 
er  von  derselben  nicht  meiir 
aufgenommen  werden  kann, 
in  das  kugeiförmige  Sam- 
mclgcfäss  D  und  von  da 
nach  G. 

Sobald  die  Pipette  llber 

•)  Diese  Zeitschrift  21.  Ifi7. 
")  Reperlorium  der  analytischen  Clieniio  6,  G37, 
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znl.iafcii  beginnt,  schltcsst  man  D,  nnd  lüsst  darch  OefTnen  von  E  den 
Actlicr  bis  zur  Marke  F  in  die  ScliUttcltliuichc  auslaufen,  Ist  A  leer 
(,'Ott' Orden,  so  vertauscht  man  es  mit  G. 

Eine  auf  dem  gleichen  Principe  beruhende  Bürette  bringen  F. 
Soxhlet  und  Th.  Henkel*)  speciell  zur  Bestimmung  des  Sauregehaltes 
lier  Milch  in  Vorschlag.  Benutzt  man  dabei  50  ce  Milch  und  '/^  Nor- 
mal natron  lauge,   so  gibt  je  1  cc  verbrauchte  Lauge  1%  Milchsäure  au. 

A.  li  e  u  t  e  1 1  und  F.W.  D  a  f  e  r  t  **)  empfehlen  Pipetten  ohne  Marken. 
die  dem  Wesen  nach  ganz  die  gleiche  Einrichtung  besitzen,  wie  die 
Suxhict'schen  Pipetten,  und  sich  nur  durch  die  Ablaufvorriclituug  von 
diesen  unterscheiden. 

Einen   conatanten  Oaaentwicklan^apparat,  t'ig'  47. 

der  eine  vollstündigere  Ausnutzung  der  Zersetzunüs- 
siturc  erlaubt ,  als  die  bisherigen  Apparate .  hat 
(,'hv.  Stecubuch**')  beschrieben. 

Die  Einrichtung  desselben  ist  aus  Fig.  47  er- 
sichtlieli.  Das  Gefitss  a  dient  zur  Aufnahme  der 
testen  Substanz  (Marmor.  Zink  elc).  Dasselbe  ist  an 
der  verengten  Stolle  mit  einem  Siebboden  aus  Glas 
versehen.  Der  Stopfen  von  a  trägt  eine  Wasch-, 
lespective  Trocken  Vorrichtung,  ans  welcher  Flüssig- 
keit nicht  zurllcksteigeu  kann.  Die  Säure  wird  bei  b 
eingegossen,  und  zwar  während  der  Qnetschliahn  des 
Waschapparates  geschlossen  ist.  sie  fliesst  durch  d  in 
ilie  Woulfe'scbe  Flasche,  wobei  die  Luft  durch  das 
in  die  Röhre  d  eingeschmolzene  Röhrchen  ent- 
weicht. Man  giesst  so  viel  Säure  ein,  dass  die 
Kugel  b  halb  gefüllt  ist.  Oeffnet  man  nun  den 
»Juetsehhahn  des  Trockenapparates ,  so  tritt  die 
8 (iure  nach  a  und  die  Gasent Wickelung  beginnt. 
Die  gebildete  Salzlösung  fliesst  durch  d  an  den 
Doden  der  Woulfe'schen  Flasche  und  es  findet  eine  stete  Strömung 
der  leichteren,  frischen  Säure  durch  das  kleine,  in  d  eingescliniolzene 
Itöhrchen  nach  oben  statt.    Ist  die  Säure  verbraucht,  so  wird  sie  durch 


•)  Repert.  d.  analyt.  Chemie  7,  61. 
")  Repert.  d.  analyt.  Chemie  7,  186;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
■•*)  Journal  für  j.raktisehe  Chemie  [N.  F.]  S6,  flM;  vom  Verfasser  eingesnndt. 
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den  im  zweiten  Tubulus  der  Woulfe'schen  Flasche  befindlichen  Heber  c 
abgezogen. 

Der  Apparat  gestattet  leicht  den  Druck  des  entwickelten  Gases  be- 
liebig zu  steigern,  indem  man  mittelst  eines  Stopfens  anf*^b  eine  lang« 
Röhre  aufsetzt,  die  mit  Säure  gefüllt  wird.  Soll  a  neu  beschickt  werden, 
so  treibt  man  durch  eine  starke  Gasentwickelung  die  Flüssigkeit  bis  in 
die  Kugel  b,  schliesst  diese  durch  einen  Stopfen,  öffnet  a  (wobei  die 
Flüssigkeit  nicht  dorthin  zurückfliesst)  und  füllt  es. 

Soll  gleichzeitig  das  in  a  befindliche  Material  ausgewaschen  werden, 
so  ersetzt  man  den  Waschapparat  durch  eine  zweimal  rechwinklig  ge- 
bogene, als  Ablaufrohr  dienende  Glasröhre,  zieht  dann  durch  den  Hebere 
die  Säure  so  weit  ab,  dass  der  obere  Theil  des  Apparates  davon  ganz 
leer  wird  und  sie  nur  noch  die  Woulfe'sche  Flasche  erfüllt  nnd  giessi 
dann  durch  b  Wasser  ein.  Dasselbe  fliesst,  ohne  sich  mit  der  Säure  zn 
mischen,  durch  den  Apparat  durch,  der  zuletzt  verbleibende  Rest  soll 
nach  dem  Verfasser  schliesslich  durch  Anwendung  eines  Kautscbuk- 
schlauchs  (als  Heber)  abgelassen  werden.  Soll  der  Apparat  zur  Chlor- 
entwickelung dienen,  so  umwickelt  man  a  mit  einer  Spirale  aus  dünnem 
Bleirohr,  durch  die  man  heisseu  Wasser  dampf  strömen  lässt. 

Zur  Verwendung  von  Phosphorsäureanhydrid  zum  Trocknen  von 
Gasen  etc.  macht  Joh.  Walter*)  den  Vorschlag,  dem  Präparate  durch 
Zusammenpressen  eine  compactere,  für  die  Anwendung  viel  bequemere 
Form  zu  geben.  Er  empfiehlt  über  den  Hals  des  Vorrathsgefässes  eine 
Kautschukkappe  zu  ziehen,  durch  welche  ein  Porzellanpistill  oder  ein 
unten  pistillartig  verbreiterter  Glasstab  hiudurcligeht  und  mit  diesem  das 
lose  Phosphorsäureanhydrid  zu  einem  festen  Kuchen  zusammen  zu  drücken, 
aus  welchem  man  dann  mittelst  eines  Korkbohrers  geeignete  Cylinderchen 
aussticht. 

lieber  Absorptionsmittel  für  Schwefelkohlenstoffdampf  hat  Arnold 
Eiloart**)  Studien  angestellt;  dabei  ergab  sich,  dass  zur  Entfernung 
von  Schwefelkohlenstoff  aus  einem  Gasstrom  sich  am  besten  Jod  eignet, 
hinter  welcliem  dann  aber  zur  Zurückhaltung  von  Joddämpfen  ein  Schutz- 
rohr mit  Paraffin  angebracht  werden  muss. 

Aus  einem  abgesperrten  Gasvolumen  lässt  sich  der  Schwefelkohleu- 
stüffdampf  vollständig  durch  Leinöl  entfernen,  welches  keine  Kohlensäure 
absorbirt. 


*)  Journ.  für  i^raktische  Chemie  [N.  F.]  34,  133. 
**)  Chem.  News  62,  184. 
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Als  Ersatz  des  Schwefelwasserstoffs  nnd  Schwefelammoninms  bei 
der  chemisclien  Analyse  empfiehlt  H.  Hager"*"),  da  er  diese  Rea- 
gentien ihres  unangenehmen  Geruches,  ihrer  geringen  Haltbarkeit  und 
ihrer  Giftigkeit  halber  für  unzweckmässig  hält,  Kalium-,  respective  Am- 
moniumsulfocarbonat  und  auch  sulfocarbaminsaures  Ammon. 

Er  gibt  in  den  betreffenden  Abhandlungen  verschiedene  Anhalts- 
punkte über  das  Verhalten  der  einzelnen  Metallsalzlösungen  zu  diesen 
Reagentien,  namentlich  den  beiden  ersten,  und  zu  einem  darauf  sich 
gründenden  analytischen  Gange ;  doch  ist  namentlich  in  letzterer  Hinsicht 
die  Frage  noch  keineswegs  ganz  durchgearbeitet.  Ich  kann  deshalb  be- 
züglich der  Einzelheiten  nur  auf  das  Original  verweisen. 

Das  zur  Elementaranalyse  dienende  chromsaure  Bleiozyd  gibt, 
wie  schon  vor  einigen  Jahren  H.  Ritt  hausen**)  mitgetheilt  hat,  häufig 
beim  Glühen  für  sich  Kohlensäure  ab,  was  der  Verfasser  einem  Gehalt 
an  organischen  Substanzen  oder  Kohlenstoff  zuschrieb. 

N.  N.  Ljubav  in***)  bestätigt  diese  Beobachtung  Ritt  hausen 's 
und  gibt  als  wahrscheinliche  Ursache  der  Erscheinung  an,  dass  das  Blei- 
chromat  beim  Schmelzen  im  hessischen  Tiegel  Kohlensäure  absorbire. 
Er  räth  daher,  wie  auch  Ritthausen,  dasselbe  vor  dem  Gebrauche  in 
der  Verbrennungsröhre  im  Luft-,  respective  Sauerstoffstrom  zu  schmelzen. 
Demgegenüber  hebt  Th.  P.f)  hervor,  dass  er  das  chromsaure  Bleioxyd 
stets  in  einem  Kupfertiegel  mit  lose  aufgelegtem  Deckel  schmelze  und 
erkalten  lasse,  ohne  jedoch  den  angegebenen  Uebelstand  jemals  bemerkt 
zu  liaben.  Er  schliesst  daraus,  dass  derselbe  nur  unter  gewissen  ab- 
normen Verhältnissen  eintrete. 

Das  Kaliumtetraozalat  ist  neuerdings  von  R.  Ulbricht  zur 
Titerstellung  von  Chamäleonlösungen  empfohlen  worden.f f)  Ich  verfehle 
nicht  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  K.  Kraut  dieses  Salz  bereits 
vor  31  Jahren  zur  Titerstellung  von  Chamäleonlösungen  angewandt  hat,ttt) 
und  dass  es  sich,  einer  brieflichen  Mittheilung  zu  Folge,  seit  dieser  Zeit 
bei  regelmässigem  Gebrauche  in  seinem  Laboratorium  stets  bewährt  hat. 

*)  Pharmaceut.  Centralhalle  [N.  F.]  6,  368;  374;  416  und  429. 
**)  Vergl.  die^e  Zeitschr.  22,  107. 

***)  Zum.  russk.  fiz.  chim.  obsc  18,  I,  4S0;  durch   Chemisches  Centralblatt 
[3.  F.]  18,  200. 

t)  Chemikerzeitung  11,  197. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  253  und  26,  350. 
fit)  Vergl.  Jahresber.  über  die  Fortschritte  der  Chemie  1856,  p.  741. 


vertährl  U.  Knüller')  toigendermaassen : 

Nachdem  der  zu  untersuch  enden  Flüssigkeit  Plienol 
Orangelösung**)  zugefügt  ist.  wird  dieselbe  mit  SalzsS 
eben  zur  sauren  Ileaction  —  llothfärbuiig  des  Metliy 
/um  Kochen  erhitzt;  bei  Anwosenlicit  von  Kohlensäure, 
trieben  ist.  Sodann  iässt  ninn  eine  '/-.Xorraallösung  vc 
Natron  zufliesseii;  die  anfangs  eintretende  alkalische  Rot 
det  bei  Daryuin-  und  Strouti unisalzen  sofort,  etwas  la 
auch  nach  wenigen  Secunden,  bei  Coicinm salzen.  Sobal 
Rosafürbung  bleibt,  gibt  man  noch  1  i:c  der  Sodalösan 
die  nun  tiefrotli  gefärbte  Flüssigkeit  durch  ein  nasses 
wäscht  einmal  mit  Wasser  aus.  Das  FÜtrat  wird  sofort 
säure  zurUcktitrirt  auf  Methylorangereaction.  Die  Filtrs 
Wendung  eines  guten  Filters  in  1  bis  2  Minuten  beer 
Auswaschen  gentigt,  da  ja  nur  etwa  1  bis  2  cc  '/sNorm. 
Ueherschuss  vorhanden  sind.  Die  Endreaction  mit  Meth 
sonders  bei  einiger  Hebung  sehr  scharf  zu  erkennen :  Au 
niithig,  da  die  Kohlensäure  auf  Methylurange  nicht  einw 
der  angewandten  Sodalösung,  nach  Abzug  der  gebraucl 
nieter  Sänre,  entspricht  der  Menge  des  vorhanden  gewej 

Ammonium  salze  dürfen  bei  Ausführung  der  Methode  ni 

Die  mit  liaryum-,  Strontium-  und  Calci umsalzcti  a 
suche  ergaben  durchaus  befriedigende  Resultate ;  Magnes: 
dagegen  nicht  in  gleicher  Weise  titrirt  werden. 

Zur  Bestimmung  d  c  i'  gebundenen  S  c  h  w  e 
fuhrt  Kuöfler  in  ähnlicher  Weise,   wie  dies  bereits  A 
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und  mit  einigen  Zehntel-Cubikcentimetern  ^/r,Nonnal-Sodalösuug  versetzt, 
so  dass  eine  deutlich  alkalische  Reaction  vorhanden  ist.  Nun  lässt  man 
unter  Umschwenken  ^/gNormal-Chlorbaryumlösung  zufliessen.  Solange 
noch  Schwefelsäure  sich  in  Lösung  befindet,  bindet  diese  das  Baryum, 
sobald  aber  dieselbe  ausgefällt  ist,  setzt  sich  weiter  hinzukommendes 
Chlorbaryum  mit  kohlensaurem  Natron  um,  und  die  alkalische  Reaction 
verschwindet.  Der  Punkt  der  Entfärbung  lässt  sich  zwar  nicht  so  scharf 
erkennen,  dass  man  direct  aus  der  Menge  der  verbrauchten  Chlorbaryum- 
lüsung  die  Schwefelsäure  berechnen  kann,  ^och  hat  man  so  ein  Maass 
für  die  Menge  des  zu  verwendenden  Chlorbaryums.  Man  setzt  nun  von 
letzterem  noch  einen  Cubikeentimeter  zu,  kocht  nochmals  auf  und  gibt, 
ohne  zu  tiltriren,  wieder  ^/^  Normal-Sodalösung  zu  bis  zur  alkalischen 
Reaction.  Nach  Filtration  durch  ein  Faltenfilter  und  einmaligem  Aus- 
waschen titrirt  man  das  Filtrat  mit  Vr.  Normal-Salzsäure  zurück.  Die 
verbrauchten  Cubikeentimeter  */- Normal-Chlorbaryumlösung  -f-  ^5  Normal- 
Salzsäure,  vermindert  um  die  insgesammt  verwandten  Cubikeentimeter 
'  .Normal-Sodalösung,  mit  0,008  multiplicirt.  geben  sofort  Gramme  SOj,. 
Die  vom  Verfasser  angeführten  Beleganalysen  sind  zufriedenstellend. 

Zur  Trennung  von  Eisenozyd  und  Thonerde  empfiehlt  Yignon*) 
die  ziemlich  verdünnte  Lösung  der  betreffenden  Salze  mit  Trimethylamin 
im  Ueberschuss  zu  versetzen  und  nach  24  Stunden  zu  filtriren,  wobei 
allein  Eisenoxydhydrat  auf  dem  Filter  bleibt,  da  die  Thonerde  in  einem 
Ueberschuss  des  genannten  Fällungsmittels  löslich  ist.  Dieselbe  theilt 
übrigens  diese  Eigenschaft  mit  dem  Ghromoxyd,  so  dass  wohl  letzteres 
auf  ähnlichem  Wege  sich  von  Eisenoxyd  trennen  lassen  dürfte. 

Trennung  des  Urans  von  den  alkaUschen  Erden  und  Alkalien 
und  Bestimmung  desselben.  Zur  Trennung  des  Uranoxyds  von  den 
Alkalien  hat  Adolf  Remele**)  Schwefelammonium  als  bestes  Reagens 
empfohlen  und  weiter  die  Trennung  des  Uranoxyds  von  Strontian  und 
Kalk,  nicht  aber  von  Baryt,  mittelst  Schwefelammoniums  als  ziemlich 
gut  bezeichnet,  obgleich  er  in  letzterer  Hinsicht  der  Trennung  mittelst 
Schwefelsäure  den  Vorzug  gibt.***) 

In    neuerer  Zeit   ist   Foullonf)    nach  eingehender  Beschäftigung 

*)  Journ.  de  Pharm.'  et  de  Chim.  1885,  p.  677.  —  Archiv  der  Pharm. 
223,  718. 

**)  Diese  Zeitschrift  4,  379. 
♦**)  Diese  Zeitschrift  4,  382  and  383. 
t)  Jahrbuch  der  k.  k.  gcolog.  Reichsanstalt  38,  23. 


kolUeiisaares  Ammon  vorgcsc  lila  gen,  and  zwar  soll  si 
kohlensanrcB  Ammon  alkalisch  gemachten  Llisung  der 
saures  Ammon  von  Liranoxyd  vollständig  trenne 
seinen  Angaben  versetzt  man  die  salzäaure  LOsnng  mit 
Ammon  and  dann  so  lange  mit  kolilensanrem  Ammon, 
Oxyd  wieder  gelöst  ist,  fügt  hieranf  oxalsanres  Ammo 
Ueberschnsse  zn  und  lilsst  in  ninbt  za  greller  Belenchl 

Obwohl  Alibegoff  unter  genauer  Einhaltung  der 
lon's  mehrere  Analysen  von  Gemengen  ausführte,  welchi 
oxyd  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  enthielten,  gel 
eine  voUstHndige  Trennung  zn  erzielen.  Der  oxa 
stets  durch  Uran  verunreinigt,  und  zwar  mebr  oder  i 
dem  Vcrhällniss  des  Uranoxyds  zum  Kalk,  was  sich  sei 
liehen  Färbung  des  Oxalsäuren  Kalks  erkennen  und  dm 
Ferrocyankaliumreaction  des  Urans  auf  das  Genaueste 
Erhitzte  man  andererseits  das  zuerst  ganz  klare  Fittrat 
Kalk  eine  Zeit  lang  auf  dem  Wasserbade,  so  schied  sie 
in  kleiner  Menge,  nochmals  oxalsaurer  Kalk  aus.  Xu 
Alibegoff  diese  Foulton'schc  Trennungsmethode  d( 
Sciiwefelammoniums  entschieden  vorzuziehen,  da  sie  vii 
täte  als  jene  liefert, 

Alibegoff  bringt  nun  eine  neue  Methode   in  V 
als   Trennungs-   und   Bestimmungsniethode   des   Urans 
bar  ist. 

Setzt  man  nämlich  zu  einer  Lösung  von  Uranoxyc 
schlOmmtes  Quecksilberoxyd,  so  wirrt  das  Uran  in  der 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  633 

der  Sauerstoffsäuren,  indem  es  aus  denselben  entweder  überhaupt  keine 
Spur  von  Uran  ausscheidet,  so  bei  Uranylnitrat,  oder  auch  in  der  Wärme 
nur  eine  theilweise  Fällung  bewirkt,  wie  bei  Uranylsulfat. 

Setzt  man  aber  zu  Lösungen  von  üransalzen  der  Sauerstoffsäuren 
etwas  Chlorammonium-  oder  Chlornatriumlösung  hinzu,  so  wird  die  Ab- 
scheidung des  Urans  durch  Quecksilberoxyd  eine  vollständige,  oder  fast 
vollständige. 

Der  durch  Quecksilberoxyd  erzeugte  Niederschlag,  welcher  wohl 
aus  Uranylhydroxyd  und  aus  basischem  Quecksilberuranat  besteht,  ist 
in  kaltem  Wasser  spurenweise  löslich,  mehr  noch  in  warmem.  Um  nun 
zu  verhindern,  dass  Uran  bei  dem  Auswaschen  des  Niederschlags  in  Lö- 
sung übergeht,  benutzt  man  als  Waschfiüssigkeit  eine  ganz  verdünnte 
( 'hlorammoniumlösung. 

Zur  Ausführung  der  Methode  versetzt  man  die  in  einem  Becherglas 
befindliche  Uranoxychloridlösung  mit  einigen  Tropfen  Chlorammonium- 
lösung und  erhitzt  zum  Kochen.  Man  fügt  nun  reines,  geschlämmtes 
Quecksilberoxyd  zu,  und  zwar  nur  wenig,  weil  schon  kleine  Mengen  des- 
selben viel  Uran  zu  fällen  vermögen,  und  weil  die  Anwendung  grösserer 
Mengen  die  Ausführung  der  Analyse  bedeutend  erschweren  würde.  Nach 
nochmaligem  Aufkochen  unter  Umschwenken*)  lässt  man  erkalten; 
der  Niederschlag  setzt  sich  dann  rasch  zu  Boden  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  wiM  farblos.  Man  decantirt  jetzt  einigemal,  bringt  den 
Niederschlag  auf  das  Filter**)  und  wäscht  mit  kaltem,  chlorammo- 
niumhaltigem  Wasser  aus.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  sammt 
Filter  im  Platintiegel  anfangs  vorsichtig,  dann  im  offenen  Tiegel  unter 
steter  Steigerung  der  Temperatur,  schliesslich  über  dem  Gebläse,  erhitzt 
und  so  in  zu  wägendes,  olivengrünes  Urauoxyduloxyd  übergeführt. 

Die  Fällung  des  Urans  bei  Anwesenheit  von  Chloriden  des  Stron- 
tiums und  Calciums  geschieht  wie  eben  beschrieben. 

Sind  im  Verhältniss  zum  Uran  sehr  viel  alkalische  Erden  vorhanden, 
so  können  die  letzteren  in  geringer  Menge  mit  niedergerissen  werden, 
was  aber  leicht  zu  beseitigen  ist,  wenn  man  den  Niederschlag  nach  dem 
Decantiren    mit    chlorammoniumhaltigem   Wasser    noch    einigemal   auf- 


*}  Das  Umschwenken  ist  dem  Umrühren  mit  einem  Glasstab  vorzuziehen, 
da  an  den  vom  Glasstab  geriebenen  Stellen  des  Becherglases  der  Niederschlag 
sehr  fest  haftet  und  schwer  zu  entfernen  ist. 

**)  Mit  der  Pumpe  abzusaugen,   ist  nicht  rathsam,  weil  der  feine  Nieder- 
sclilag  dabei  leicht  durch  das  Filter  gerissen  wird. 


Im  Filtratc  von  dem  durcb  QuecksiIberox3'd  erzo 
werden  Strontian  and  Kalk  nach  Entfemang  des  ( 
Schwefelwasserstoff  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

Bekanntlich  Echcidet  Qnecksilberoxyd  ans  Magnc 
aus,  jedoch  nur  bei  Abwesenheit  von  ClilorammoDiam. 
aus  einem  Gemisch  von  Uranoxycblorid  und  Chlorma 
abscheiden,  so  fü^t  man  zuerst  eine  genügende  Menf 
zu,  kocht  kurze  Zeit  und  föllt  durch  Zusatz  Ton  Qu 
Ui'an  wie  oben.  Es  gelingt  dann  auch  die  Trennm 
der  Magnesia. 

Die  Scheidung  des  Urans  von  den  Alkalien  IS 
gleichfalls  mittelst  der  beschriebenen  Methode  bewirk 

Der  Verfasser  führt  zahlreiclie,  gut  Ubereinstimi 
seu  an. 

Ztim  AufBohlieuen  ron  Zinnatein  empfiehlt  W. 
des  Verfaliren,  welches  er  bereits  seit  etwa  20  Jahren  i 

Man  wügt  das  überaus  fein  zerriebene,  zinnst« 
in  einem  Porzcllanschiffchen  ab,  bringt  letzteres  in  ei] 
bares  Glasrohr  auf  eine  Unterlage  von  Platinblech, 
des  Porzellans  an  das  Glas  beim  Glühen  zu  verbind« 
trockenes  Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  und  erhitzt  ] 
zum  Glühen.  Das  bei  der  Reduction  des  Zinnsteins  sie 
kann  in  bekannter  Weise  aufgefangen  und  gewogen  w< 
»kalten  heliaudelt  man  den  Inhalt  des  Porzeliansc] 
dilnnter  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  und  filtrirt,  we 
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Das  beschriebene  Aufschliessungsverfahren  gewährt  weiter  dön  Vor- 
theil,  (lass  es  eine  Trennung  des  Zinnsteins  von  unlöslichen  Silicaten, 
Aluminaten  u.  s.  w.  gestattet,  so  dass  diese  aus  einem  derartigen  Mine- 
ralgemenge gesondert  und  für  sich  untersucht  werden  können. 

Scharfer  Nachweis  von  Arsen.  0.  Schi  ick  um"*")  gelangte  zu 
einer  eigenartigen  Arsenreaction,  welche  ^'^q  nig  arsenige  Säure,  wie 
Arsensäure,  noch  deutlich  anzeigt. 

Gibt  man  nämlich  ein  winziges  Kryställchen  schwefligsaures  Natron 
(O.Ol— 0,02  (jr)  in  eine  Lösung  von  0,3—0,4^  Zinnchlorür  in  3—4(7 
reiner  Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,124),  so  entsteht  nicht  allein 
schweflige  Säure,  sondern  auch  Schwefelwasserstoff,  und  zwar  letzterer 
durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Zinnchlorürs  auf  die  schweflige 
Säure.  Schichtet  man  nun  darüber  vorsichtig  eine  arsenhaltige  Salz- 
säure, so  entsteht  bei  ^/jjo  mg  arseniger  Säure  sofort  auf  der  Grenzlinie 
beider  Schichten  ein  gelber  Ring  von  Schwefelarsen,  der  sich  allmählich 
nach  oben  zu  verstärkt  und  bei  ^j^  mg  in  wenigen  Minuten  die  ganze 
obere  Säureschicht  gelb  färbt.  Bei  Arsensäure  erfordert  die  Reaction 
einige  Minuten  Frist,  tritt  aber  selbst  bei  ^l^^  mg  Arsensäure  sofort  ein, 
wenn  man  den  Probircylinder  in  warmes  Wasser  stellt,  oder  mehrmals 
vorsichtig  durch  die  Flamme  zieht.  Dieser  Nachweis  des  Arsens  gelingt 
auch  in  Wismuth-  und  Antimonsalzen,  weil  in  der  stark  salzsauren  liösung 
Schwefelwismuth,  sowie  Schwefelantimon  nicht  zur  Ausscheidung  gelangen 

Die  einzigen  Erfordernisse  zum  Gelingen  der  Reaction  sind  An- 
wendung starker  Salzsäure  und  Zusatz  nur  eines  Minimums  von  schwef- 
ligsaurem Natron.  Nimmt  man  etwas  zu  viel  von  letzterem,  so  scheidet 
sich  allmählich  in  der  unteren  salzsauren  Zinnchlorürlösung  gelbes 
Scliwefelzinn  aus.  Man  kann  nun  zwar  dasselbe,  bevor  man  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  aufschichtet,  durch  Erwärmen  wieder  in  Lösung 
bringen,  jedoch  scheidet  sich  dann  später,  nach  dem  Erkalten,  häufig 
am  Boden  des  Reagenscylinders  gelbes  Schwefelzinn  wieder  aus,  was 
aber  nicht  leicht  Veranlassung  zu  Verwechslungen  geben  dürfte,  da  die 
Bildung  des  gelben  Schwefelarsens  in  der  oberen  Flüssigkeitsschicht 
vor  sich  gehen  muss. 

Heber  Arsenpentasolfid  macht  Leroy  W.  Mc.  Cay**)  eine  vor- 
läutige  Mittheilung. 


*)  Pharm.  Zeit.  80,  465.  —  Archiv  d.  Pharmacie  228,  710. 
*•)  Chem.  News  64,  287. 


reines  reniasuinci,  aogesoiicn  von  einer  uiiueueuieniie 
die  ans  dem  QberschUssigcn  Schwefelwasserstoff  dar« 
in  der  Flüssigkeit  gelüsten  oder  in  dem  oberen  Tlieii 
bliebencn  Luft  entstanden  ist.  Diese  geringe  Schwefi 
sich  jedoch  so  gut  wie  vollständig  vermeiden,  wenn  i 
leiten  des  Schwefelwasserstoffs  die  Ltisang  aaskocht  ar 
frisch  ausgekochtem  Wasser  möglichst  anfüllt. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Arsenpentasoli 
Eigenschaften : 

Schwcfelkoblenstoff  entzieht  demselben  keinen  Seh 
in  starkem  Ammoniak  ohne  Abschcidung  von  Schwoff 
niakalisclie  LGsung,  nach  dem  Verdünnen  mit  Qbersc 
saurem  Silberoxyd  gescbüttelt  und  ültrirt,  gibt  ein  k 
welchem  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure  i 
saures  Silberoxjd  gefällt  wird. 

Diese  Darstellung  des  Arscupentasulfids  bestätigt 
R.  Bunsen*),  welcher  bereits  früher  nachgewiesen 
Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  in  I'entasnlfid 
wenn  man  Schwefelwasserstoff  iu  grossem  Ueberschusse 
in  die  erwärmte  LOsang  einleitet. 

Zur  Beitünmung  der  Fhoaphonftnre.  Eine  abgeki 
Fhosphorsäurebestimmung  durch  Molybdänfällnng  empfiel: 

Wird  der  bekannte  gelbe  Niederschlag,  welcher 
der  Pbosphorsänre  durch  molybdänsaures  Ammoniak  ( 
bis  500*0.  erhitzt,  so  hintorbleibt,  unter  vollständiger 
Wasser  und  Ammoniak  und  unter  theilweiser  Reducti( 
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Die  Ausführung  der  Bestimmung  schreibt  der  Verfasser  folgeuder- 
maassen  vol* : 

Die  in  der  üblichen  Weise  dargestellte,  salpetersaure  und  etwa 
20 — 25  %  salpetersaures  Ammon  enthaltende  Lösung  des  Phosphats 
fällt  man  bei  50— 60'^C.  unter  Umrühren  mit  Moiybdänsäurelösung  und 
lässt,  ohne  weiter  zu  erwärmen,  einige  Stunden  lang  stehen,  während  man 
die  Abscheidung  des  Niederschlags  durch  tüchtiges  Umrühren  befördert.*) 

Nach  Verlauf  von  etwa  2 — 3  Stunden  sammelt  man  den  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  mit  einer  schwach  salpetersauren, 
20  procentigen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  aus,  bis  10  Tropfen 
weder  mit  Schwefelwasserstoff,  noch  bei  eisenreichen  Lösungen  mit  Ka- 
lium ferrocyanid  eine  Reaction  geben,  und  alsdann  einigemal  mit  kaltem 
Wasser**)  oder,  um  ein  schnelleres  Trocknen  zu  bewirken,  je  einmal  mit 
beschränkten  Mengen  von  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Den  getrockneten  Niederschlag  entfernt  man  möglichst  vollständig 
vom  Filter  in  eine  flache  Platinschale,  verascht  das  Filter  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  in  einem  Platintiegel  für  sich,  fügt  die  Asche  zu 
der  Hauptmenge  des  Niederschlags  und  setzt  nun  die  mit  einem  Platin- 
bleche  bedeckte   Schale***)  über   einem  Maste'schen   Brenner f)  mit 

*)  Die  Abweichung  von  dem  meist  angewandten'  Verfahren,  nach  der  Fäl- 
lung längere  Zeit  warm  stehen  zu  lassen,  ist  durchaus  erforderlich,  damit  in 
dem  Niederschlage  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  in  dem  festen  Verhält- 
nisse 1  :  *i4  stehen.  Diesen  Zweck  würde  man  auch  durch  Fällung  ohne  jede 
Temperaturerhöhung  erreichen,  welche  bei  eiscnarmen  Phosphaten  vollständig 
wäre,  während  hingegen  die  Anwesenheit  grosserer  Eisenmengen  ein  Erwänhen 
nöthig  machen  würde.  Zu  hohe  Temperatur  und  andauerndes  Erwärmen  nach 
der  Fällung  bewirken  aber  eine  gleichzeitige  Molybdänsäureausscheidung.  Beide 
Schwierigkeiten  werden  vermieden,  wenn  die  Fällungstemperatur  bei  etwa  40 ^  C. 
liegt,  und  diese  wird  erzielt,  wenn  die  erforderlichen  100 — 150  cc  kalte  Molyb- 
däusäurelösung  zu  etwa  400 cc  Phosphatlösung  von  50 — 55 ^  C.  gegossen  werden. 
**)  Durch  dieses  Nachwaschen  werden  merkliche  Mengen  des  Niederschlags 
nicht  gelöst,  da  die  Löslich keit  desselben  in  kaltem  Wasser  an  und  für  sich 
gering  ist  und  durch  die  Aufnahme  von  salpetersaurem  Ammon  weiter  herab- 
gemindert wird.  Es  handelt  sich  überhaupt  nicht  darum,  letzteres  vollständig 
zu  entfernen,  sondern  nur  so  weit,  dass  das  Filter  nach  dem  Trocknen  nicht  zu 
brüchig  wird. 

*♦*)  I>en  Niederschlag  in  einem  engen  Platin tiegel  zu  glühen,  hat  sich  nicht  als 
zweckmässig  erwiesen.  Weil  ein  solcher  zu  wenig  Oberfläche  bietet.  Platinschalen 
von  8  cm  Durchmesser  und  2  cm  Tiefe  haben  sich  als  geeignete  Gefässe  bewährt, 
t)  Ein  Brenner  mit  Stichflamme  ist  wenig  geeignet,  da  er  fortwährend  mit 
Vorsicht  unter  der  Schale  hin  und  her  bewegt  werden  müsste,  wenn  nicht  ein- 
zelne Theile  des  Niederschlags  überhitzt  werden  sollen.  • 
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dreifachem  Luftzuge  einer  Temperatur  aus,  welche  gerade  zu  einer  lang- 
samen, durch  Schwärzung  sicli  kundgebenden  Zersetzung  des  Nieder- 
schlags ausreicht.  Liegen  grössere  Mengen  von  Niederschlag  zur  Um- 
wandlung vor,  so  nimmt  man  nach  einiger  Zeit  vom  Feuer,  zerdrückt 
die  Masse  mit  einem  breit  geschmolzenen  Glasstabe  und  setzt,  bei  er- 
neutem Erhitzen,  die  noch  unveränderten  gelben  Theile  der  etwas  höhereD 
Temperatur  der  Schalen  wände  aus.  Nach  etwa  ^/^  Stunde  pflegt  der 
Rückstand  gleichmässig  schwarz  gefärbt  zu  sein  und  kann  nach  dem 
Erkalten  im  Exsiccator  gewogen  werden.  Er  ist  nun  nach  der  Formel 
P.,  0- MOjj^  Oßj^  zusammengesetzt  und  enthält  4,018  %   PjOj. 

Der  Glührückstand  lässt  sich  mit  Hülfe  verdünnten  Ammoniaks 
leicht  wieder  aus  der  Schale  entfernen. 

Sollte  durch  etwas  zu  hoch  gesteigerte  Temperatur  der  Rückstan«! 
einen  hellgrauen  Schein  durch  Rückbildung  von  Molybdänsäure  ange- 
nommen haben,  so  ist  eine  solche  Probe  nicht  zu  verwerfen.  Man  kani: 
sich  dadurch  helfen,  dass  man  die  Masse  mit  verdünntem  Ammoniak 
durchfeuchtet,  eintrocknet  und  von  Neuem,  aber  freilich  mit  der  zur  Ver- 
meidung eines  Verlustes  durch  Verspritzen  erforderlichen  Vorsicht,  erhitzt. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  zufrieden- 
stellend. 

Eine  Bestimmung  des  Fluors,  namentlich  in  den  Phosphaten  des 
Handeb,  gründet  A.  Chapman*;  auf  die  Thatsache,  dass  saures  essig- 
saures Ammon  —  Ammon  mit  überschüssiger  Essigsäure  versetzt  —  au^ 
saurer  Lösung  wohl  Fluorcalcium,  nicht  aber  phosphorsauren  Kalk  fällt. 

Chapman  glüht  2,5^  des  Phosphats  kurze  Zeit  in  einem  Platin- 
tiegel, damit  bei  der  nun  folgenden  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  nicht  mehr  in 
liüsung  übergehen.  Die  geglühte  Substanz  wird  dann  in  einen  Mörsei 
gebracht,  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  lOprocentiger  Salzsäure  ange- 
rieben,  filtrirt  und  ausgewaschen.  Filtrat  und  Waschwasser  werden  ani 
250  cc  verdünnt  und  in  100  cc  durch  Zusatz  von  saurem  essigsauren 
Ammon  das  Fluorcalcium  gefällt.  Dasselbe  wird  abfiltrirt,  ausgewaschei 
und  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
A.  G.  Green  und  F.  Evershed**)  haben  die  bereits  früher  vöi 
A.  G.  Green   und  S.  Rideal***)  vorgeschlagene  Methode  zur  maas^ 

")  Chein.  News  64,  287. 

V)  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  6,  G33. 
♦**)  Chem.  News  49,  173.  —  Die.se  Zeitschrift  26,  222. 
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analytischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mittelst  Anilins  verein- 
facht. 

Die  Verfasser  schreiben  nunmehr  die  Anwendung  einer  Normal- 
Anilinlüsung  vor,  welche  93^  reines  Anilin*)  und  ungefähr  450  rc 
Salzsäure  im  Liter  enthält.  Von  dieser  Lösung  bringt  man  25  cc  in 
eine  kleine  Stöpselflasche  nebst  einem  Stückchen  Eis  und  lässt  alsdann 
unter  beständigem  Umschwenken  die  Nitritlösung**)  aus  einer  Bürette 
eintiiessen.  Von  Zeit  zu  Zeit  bringt  man  einen  Tropfen  aus  der  Flasche 
auf  einer  weissen  Platte  mit  einem  Tropfen  einer  Jodkaliumstärkelösung 
zusammen;  das  sofortige  Auftreten  einer  Blauförbung  zeigt  die  Gegen- 
wart von  salpetriger  Säure  an.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  verstopft 
man  die  Flasche  und  lässt  sie  einige  Minuten,  mit  Eis  umgeben,  stehen. 
Nach  dieser  Zeit  nimmt  man  wieder  einen  Tropfen  aus  der  Flasche  und 
prüft  mit  Jodkaliumstärkelösung.  Ist  die  salpetrige  Säure  nun  wieder 
verschwunden,  so  fügt  man  aufs  Neue  einen  Tropfen  der  Nitritlösung 
zu  und  prüft  wie  zuvor.  Der  Endpunkt  ist  erreicht,  wenn  auch  nach 
etwa  einstündigem  Stehen  noch  salpetrige  Säure  vorhanden  ist ;  der  letzte 
Tropfen  der  Nitritlösung  wird  bei  der  Berechnung  in  Abzug  gebracht. 

Es  ist  besonders  zu  beachten,  dass  nur  eine  sofortige  Blaufär- 
bung in  Betracht  zu  ziehen  ist,  da  nach  einigem  Stehen  auch  ohne  ein 
Vorhandensein  von  überschüssiger  salpetriger  Säure  immer  eine  Färbung 
eintritt. 

Die  Verfasser  haben  eine  Probe  Nitrit  nach  ihrem  Verfahren  und 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  in  der  Modification  von  Leonard  P. 
Kinnicutt  und  John  U.  Nef***)  mit  übereinstimmendem  Resultat 
untersucht,  doch  gab  die  letztere  Methode  stets  um  wenige  Zehntel- 
Procente  höhere  Werthe. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Eresenius. 
1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  Earbenreactionen  zur  Beurtheilung  der  Constitution  von 
Garbonsäuren   der  Pyridin-,  Chinolin-  und  verwandter   Reihen  hat 

*)  Das  Anilin  wird  durch  wiederholtes  Destillircn  vollständig  von  Wasser 
befreit. 

**)  Etwa  normal. 
***)  American  chemical  Journal  5,  388.  —  Diese  Zeitschrift  25,  223. 
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H.  S  k  r  a  u  p  *)  Mittheiiungen  gemacht,  auf  die  ich  jedoch  hier  nar  hin- 
weisen kann. 

Als  Eeagens  auf  die  Hydroxylgruppe  führt  Herrn.  Ad.  Land- 
wehr**) das  Eisenchlorid  an. 

Bekanntlich  gibt  dasselbe  mit  Phenolen  und  Or thooxysänren 
verschiedene  charakteristische  Färbungen,  doch  treten  dieselben  nur  auf, 
wenn  das  Hydroxyl  intact  ist,  während  nach  Ersatz  des  Hydroxylwasser- 
stoffs  durch  Säure-  oder  Alkoholradicale  die  Reaction    nicht  stattlindei. 

Auch  mit  den  Körpern  der  Fettreihe,  welche  die  Hydroxylgruppe 
enthalten,  gibt  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  das  Eisenchlorid 
eine  Färbung,  doch  muss  die  hierzu  verwandte  Eisenchloridlösung  sehr 
verdünnt,  beinahe  farblos  sein.  Man  verdünnt  2  Tropfen  einer  lOpnv 
centigen  Eisenchloridlösung  mit  60  cc  Wasser.  Von  dieser  Lösung  giesst 
man  10 — 20  cc  in  eine  weisse  Porzellanschale  und  fügt  die  zu  prüfende 
Substanz  im  Ueberschuss  zu.  Es  tritt  dann,  wenn  in  letzterer  Hydroxyl 
vorhanden  ist,  eine  schwefelgelbe  Färbung  auf.***) 

Alle  Oxysäuren,  sowie  alle  in  Wasser  löslichen  Alkohole  und  Kohle- 
hydrate geben  diese  Reaction. 

Der  Verfasser  prüfte  mit  positivem  Erfolg  Aethyl-  und  Propylalko- 
hol,  Glycerin,  Trauben-,  Rohr-  und  Milchzucker,  Erythrit,  Glykolsäare. 
Milchsäure  und  Laktate,  Weinsäure  und  Tartrate,  Citronensäure,  Aepfel- 
säure  und  ihre  Salze,  sowie  Zucker-  und  Schleimsäure. 

Ein  negatives  Resultat  erhielt  er  mit  folgenden  hydroxylfreieu  Sul>- 
stanzen:  Aethern  und  Estern,  sofern  sie  alkoholfrei  waren,  Ameisen-. 
Essig-,  Propion-,  Butter-,  Oxal-,  Fumar-  und  Malonsäure. 

Eine  Earbenreaction  der  Orthodiketone  gibt  Eug.  Bambergerf) 
an.  Man  löst  eine  Spur  des  zu  untersuchenden  Körpers  in  Alkohol  und 
fügt  zu  der  heissen  Lösung  einen  Tropfen  Alkalilauge,  indem  man  den 
Zutritt  der  Luft  möglichst  zu  verhindern  sucht ;  es  tritt  eine  dunkelrothe, 
bei  concentrirten  Lösungen  fast  schwarze  Farbe  auf,  welche  beim  Schüt- 
teln mit  Luft  wieder  verschwindet. 

Die  Reaction  wurde  bei  folgenden  Orthodiketonen  mit  Erfolg  ange- 
wendet:   1)   Phenantrenchinon,    2)  Retenchinon,    3)  Dibromretenchinon. 


♦)  Monatshefte  für  Chemie  7,  210. 
*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  2726. 
***)  Doch  ist  die  Reaction  nicht  sehr  empfindlich. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  865. 
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4)  Chrysochinon,  5)  Benzii.  Bei  den  ersten  4  Substanzen  kehrt  die 
Dunkelfärbung  wieder  zurück,  wenn  man  die  entfärbte  Lösung  nach  Zu- 
satz frischen  Alkalis  einige  Zeit  stehen  lässt  oder  erwärmt. 

Ein  negatives  Resultat  bei  der  angegebenen  Reaction  ist  nicht 
immer  als  ein  Beweis  gegen  die  Orthosteilung  zweier  CO-Gnippen  zu 
betrachten,  da  die  zu  prüfende  Substanz  möglicherweise  durch  die  Ein- 
wirkung des  alkoholischen  Alkalis  eine  weitergehende  Zersetzung  er- 
leiden kann. 

Bei  folgenden  Körpern,  bei  denen  nachgewiesenermaassen  die  Car- 
bonylgruppen  sich  nicht  in  der  Orthosteilung  befinden,  trat  die  Reaction 
nicht  ein :  1)  Anthrachinon,  2)  Succinylobemsteinsäureäther,  3)  Diacet- 
bernsteinsäureäther,  4)  Acetonylaceton. 

Zar  Erkennung  der  Fyrogallassäare  empfiehlt  G.  Kliebahn*) 
die  Ueberführung  derselben  in  Rufigallussäure.  welche  sehr  charakte- 
ristische Reactionen  zeigt. 

Wird  Pyrogallussäure  mit  oxalsaurem  Ammon  geschmolzen,  so  hinter- 
bleibt unter  Entweichen  von  Ammoniak  rufigallussaures  Ammon  als  braun- 
rothe  Masse,  die  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  Farbe  löst  und  beim 
Verdampfen  dieser  Lösung  als  rother,  warziger  Rückstand  erhalten  wird. 

Die  rothe  Lösung  zeigt  folgendes  Verhalten  zu  Reagentien: 

Ferridcyankalium  und  saures  chromsaures  Kali  geben 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  in  Alkohol  unlöslich  ist,  so  dass 
seine  Ausscheidung  durch  Alkoholzusatz  begünstigt  wird. 

Eisenchlorid  bewirkt  keine  Schwarzfärbung  (Unterschied  von 
Gallussäure). 

In  der  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzten  Lösung  entsteht 
auf  Zusatz  von  Cyankalium  und  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul ein  schwarzer  Niederschlag. 

Nitroprussidnatrium  und  Platinchlorid  bewirken  weder 
eine  Farbenänderung  noch  eine  Fällung. 

Kalihydrat  bräunt  die  Lösung,  bewirkt  jedoch  keine  Schwarz- 
färbung. 

Zum  Nachweis  der  Salioylsäure  empfiehlt  0.  Curtman^*)  in 
solchen  Fällen,    wo  es  sich  um  die  Erkennung  derselben   neben  Phenol 


*)  Pharm.  Post.  1S87,  pag.  2;  durch  deutsche  Chemiker-Zeitung  2,  64. 
**)  American,  pharmac.  Rundschau  8,   153;  durch   Archiv  der  Pharmacie 
[3.  R.]  28,  711. 
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und  Phenolverbindungen  handelt,  da  hierbei  die  gewöhnlichen  Re- 
actionen  nicht  mehr  so  sichere  Resultate  liefern,  die  bekannte  Rete- 
tion  der  Bildung  von  Salicylsäure-Methyläther  zu  benutzen.  Zu  diesem 
Zweck  versetzt  man  die  betreffende  Probe   in   einem  Reagensglase  mit 

1  cc  Methylalkohol  und  fügt  vorsichtig  ^'g  cc  concentrirte  Schwefelsäure 
zu.  Man  erhitzt  zum  Kochen,  stellt  einige  Minuten  lang  bei  Seite  und 
erhitzt  dann  nochmals.  Der  Geruch  des  entstandenen  Salicylsäure-Methji- 
äthers  (Gaultheriaöls)  tritt  dann  selbst  bei  kleinen  Mengen  noch  deutlich 
hervor,  besonders  beim  Umgiessen  der  Flüssigkeit  aus  einem  Gefö&s  ins 
andere.  Wendet  man  statt  Methylalkohol  Aethylalkohol  an,  so  entsteht 
der  entsprechende  ähnlich  riechende  Aethyläther,  doch  mnss  man  dabei 
etwas  länger  stehen  lassen. 

Eine  Reaotion  des  Thymols  hat  R.  Stürmer*)  angegeben.  Lö>t 
man  Thymol  in  der  Wärme  in  massig  conccntrirter  Kalilange  auf  und 
setzt  einige  Tropfen  Chloroform  zu,  so  entsteht  sogleich  eine  violette 
Färbung,  die  beim  Schütteln  in  ein  prachtvolles  Violettroth  übergeht. 
Die  Färbung  wird  um  so  tiefer  je  mehr  Thymol  zugegen  ist,  sie  tritt 
jedoch  nur  in  der  Wärme  auf.  Mit  0,01  g  Thymol  tritt  die  Reaction 
noch  sehr  deutlich  ein. 

Zur  Unterscheidung  der  Citronensäure  von  Weinsteinsäure  und 
Aepfelsäure  empfiehlt  Mean**)  die  betreffende  zu  prüfende  Säure  mit 
0,7  Theilen  Glycerin  bis  zur  Entwicklung  von  Acroleindämpfen  zu  er- 
hitzen, dann  die  Masse  mit  etwas  Ammon  aufzunehmen,  dieses  durch 
gelindes   Erwärmen   zum   grössten   Theil    wieder   zu   verjagen    und  nun 

2  Tropfen  Salpetersäure  (fünffach  verdünnte  rauchende)  zuzusetzen.  Unter 
diesen  Umständen  gibt  die  Citronensäure  eine  grüne,  beim  Erwärmen 
in  Blau  übergehende  Färbung,  während  die  beiden  anderen  Säuren 
diese  Reaction  nicht  zeigen. 

Eine  neue  Reaction  zur  Nachweisung  geringer  Blansänremengen 
theilt  G.  Vor t mann***)  mit;  dieselbe  beruht  darauf,  dass  sich  durch 
Einwirkung  von  Alkalinitrit  auf  Cyankalium  in  Gegenwart  eines  Eisen- 
oxydsalzes eine  Nitroprussidverbindung  bildet,  w-elche  dann  beim  Zufügen 
von  Schwefelammonium  die  bekannte  violette  bis  "blaue  Färbung  ergibt. 


♦)  Pharm.  Zeit.  81,  744;  durch  Archiv  der  Pharmacie  [3.  R.]  25,  37. 
**)  Joum.   Pharm.  Chim.  [5.  Sor.]  18,  477;  durch   Archiv  der  Pharmacie 
[3.  R.]  24,  637. 

***)  Monatshefte  für  Chemie  7,  416;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Zur  Ausführung  dieser  »Nitroprussidreaction«  versetzt  man  die  auf 
Blausäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kali,  2  bis  4  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure,  dass  die  gelbbraune  Farbe  des  zuerst  gebildeten 
basischen  Eisenoxydsalzes  eben  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist.  Man 
erhitzt  nun  bis  zum  beginnenden  Kochen,  kühlt  ab,  versetzt  zur  Fällung 
des  überschüssigen  Eisens  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak,  filtrirt  ab  und 
prüft  das  Filtrat  mit  1  bis  2  Tropfen  stark  verdünnten,  farblosen  Schwe- 
fclammoniums. 

War  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  Blausäure  vorhanden,  so 
nimmt  die  Lösung  nun  sofort  eine  schön  violette  Färbung  an,  die  nach 
einigen  Minuten  in  Blau,  dann  in  Grün  und  schliesslich  in  Gelb  übergeht. 

Bei  sehr  geringen  Mengen  von  Blausäure  entsteht  nur  eine  bläulich- 
grüne  Färbung,  die  bald  in  eine  grünlichgelbe  übergeht. 

Lösungen,  die  in  10  cc  0,00016,  0,000064  und  0,00004  r;  ent- 
hielten, gaben  noch  deutliche  Reactionen;  auch  eine  Lösung,  die  in  10  cc 
0,000032  (j  enthielt,  gab  eine  zwar  schwache  aber  doch  noch  deutliche 
Reaction. 

Der  Verfasser  glaubt  diese  letztere  Verdünnung  1:312500  als  die- 
jenige Grenze  ansehen  zu  müssen,  bei  ^der  die  Reaction  noch  mit  Sicher- 
heit auf  die  Gegenwart  von  Blausäure  zu  schliessen  gestattet,  obgleich 
man  auch  bei  grösserer  Verdünnung  noch  immer  geringe  Färbungen  er- 
kennen kann. 

Nach  den  Versuchen  von  Link  und  M  ö  c  k  e  1  *)  liegt  die  Empfind- 
lichkeitsgrenze für  die  Berlinerblaureaction  bei  einer  Verdünnung  1:50000 
und  für  die  Rhodanreaction  bei  der  Verdünnung  1 :  4000000. 

Unter  dem  Namen  Gyolamose  beschreibt  Gustav  Michaud**) 
eine  von  ihm  aus  den  Knollen  des  Alpenveilchens  (Cyclamen  curopaeum) 
hergestellte  neue  Zuckerart,  die  zu  der  Gruppe  ^12^22^11  gehört  und 
sich  dadurch  von  den  übrigen  theils  inactiven,  theils  rechtsdrehenden 
Isomeren  unterscheidet,  dass  sie  linksdrehend  ist. 

Die  Cyclamose  lässt  sich  invertiren  und  geht  dabei  in  eine  Zucker- 
art, respectivc  ein  Gemisch  von  Zuckerarten,  von  noch  stärkerer  Links- 
drehung über.  Während  die  Drehung  der  Cyclamose  selbst  von  der 
Temperatur  ziemlich  unabhängig  ist,  nimmt  die  des  Inversionsproductes 
mit  steigender  Temperatur  sehr  erheblich  ab. 

•)  Diese  Zeitschrift  17,  455. 
**)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  46,  305. 
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Die  specifische  Drehung  der  Cyclamose  ist  —  11,40,  die  der  iß- 
vcrtirten  Cyclamose  bei  15'^  —  66,54'\  Für  welche  Lichtart  diese  Wenbe 
gelten,  gibt  der  Verfasser  nicht  genauer  an. 

Die  Einwirkung  des  tlbermangansauren  Kalis    auf  Olykose  hat 

Alois  Smolka*)  eingehend  studirt  und  gefunden,  dass  sich  bei  dieseK 
Process  verhältnissmässig  einfache  Oxydationsproducte  bilden. 

Bei  Anwendung  von  überschtlssigem  Permanganat  wird  in  der  Koch- 
hitze der  Zucker  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt,  bei 
Einwirkung  in  der  Kälte  bildet  sich  daneben  noch  eine  kleine  Mengt 
von  Oxalsäure.  Verringert  man  die  Menge  des  übermangansauren  Kali^ 
und  lässt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  so  bleibt  ein 
Theil  des  Zuckers  unverändert.  Der  Rest  wird,  je  nach  der  Menge  de? 
Oxydationsmittels,  zu  Wasser,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Essigsaure, 
oder  auch  nur  zu  Wasser,  Oxalsäure  und  Essigsäure  oxydirt. 

lieber  die  Berberisalkaloide  hat  E.  Schmidt  **)  ausführliche  Mit- 
theilungen gemacht,  auf  die  ich  jedoch  hier  nur  hinweisen  kann,  da  sie 
im  Wesentlichen  nicht  analytischen  Inhalts  sind. 

Ein  neues  flüchtiges  Alkaloid,  das  Arekan,  hat  Eugen  Bom- 
beion***) aus  der  Areka-  oder  Betelnuss  dargestellt.  Es  bleibt 
bei  der  Verdunstung  seiner  ätherischen  Lösung  als  weisses  Oel  von  stark 
alkalisclier  Reaction  zurück,  bildet  meist  firnissartige  Salze,  zum  Bei- 
spiel mit  Weinsäure,  Citronensäure,  Jodsäure,  Salicylsäure.  Das  chlor- 
wasserstoffsaure  Salz  fällt  Platinchlorid  gelb,  Goldchlorid  hellgelb,  Quei'k- 
silberchlorid  weiss,  Tannin  weisslich. 

lieber  Spartein  haben  Grandval  und  Valserf)  Mittheilungen 
gemacht.  Dieselben  beziehen  sich  namentlich  auf  die  Art,  wie  die  Salze 
des  Sparteins  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Brom-  und  Jodwasserstoff  er- 
halten und  zur  Krystallisation  gebracht  werden  können. 

Als  charakteristische  Reaction,  die  auch  sehr  kleine  Sparteinmengen 
erkennen  lässt,  führen  die  Verfasser  an,  dass  beim  Zusammenbringen 
von  Spartein  oder  einem  Spartcinsalz  mit  einem  Tröpfchen  Ammonium- 
sulfhydrat  eine  bleibende  orangerothe  Färbung  eintritt. 

Auf  eine  Arbeit   tiber   die  Jodalkylate   des   Sparteins    von 


*)  Monatshefte  für  Chemie  8,  1. 
**)  Archiv  der  Pharniacie  [3.  R.]  25,  Ul. 

***)  Pharm.  Zeitung;    durch   Deutsch-amerikanische  Apothekerzeitung  7,  ^• 
i)  Journ.  Pharm.  Chim.  [5.  Ser.]  14,  65 ;  durch  Chemiker-Zeitung  10,  ISi 
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Eug.  Bamberger*)  will  ich  an  dieser  Stelle  nur  hinweisen,  weil  sie 
im  wesentlichen  nicht  von  analytischem  Interesse  ist. 

Einige  charakteristische Hydrastinreactionen**)  hat  A .  B.  L  y  o  n  s***) 
angegeben. 

1)  Reines  Hydrastin  löst  sich  in  reiner  kalter  Schwefelsäure  mit 
ganz  schwach  gelber  Farbe,  welche  beim  Erhitzen  in  ein  dunkles  Violett- 
blau übergeht.  Wenn  die  Schwefelsäure  eine  Spur  Salpetersäure  enthält, 
wird  die  Lösung  gelb;  ist  die  Salpetersäure  im  Verhältniss  von  1  :  1000 
vorhanden,  so  wird  die  Lösung  orange,  bei  grösserer  Menge  erst  orange, 
dann  blassroth. 

2)  Reine  Salpetersäure  gibt  eine  orangegelbe  Farbe,  welche  sich 
sehr  beständig  zeigt,  bei  Znsatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  harziger 
Rückstand  ab  und  die  Lösung  zeigt  eine  schön  blaue  Fiuorescenz. 

3)  Die  Einwirkung  oxydirender  Agentien  ist  sehr  interessant.  Löst 
man  das  Alkaloid  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  darauf  eine 
Spur  Mangansuperoxyd  hinzu,  so  erhält  man  zuerst  eine  orangegelbc 
Farbe ,  welche  in  Kirschroth  und  schliesslich  in  Carminroth  übergeht ; 
nach  einiger  Zeit,  vielleicht  wenn  die  Säure  etwas  Wasser  angezogen 
hat,  wird  die  Mischung  wieder  blass  orangegelb.  Diese  Reaction  ist  sehr 
charakteristisch  und  besonders  im  Gegensatze  zu  dem  Verhalten  des  Ber- 
bcrins  und  Strychnins  wichtig. 

4)  Mit  Schwefelsäure  und  Baryumjodat  (oder  Jodsäure)  geht  die 
gelbe  Farbe  rasch  in  Carmoisin,  Blutroth  und  Orange  über. 

5)  Sulfomolybdänsäure  gibt  eine  grüne,  langsam  in  Braun  über- 
gehende und  dann  allmählich  verschwindende  Farbe  —  eine  sehr  cha- 
rakteristische Reaction. 

6)  Die  auffallendste  Reaction  des  Hydrastins  ist  diejenige  mit  Ka- 
liumpermanganat. Wenn  zu  einer  Lösung  des  Hydrastins  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  und  darauf  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumper- 
manganat gegeben  werden  (Zehntel normal),  so  wird  die  Färbung  dos 
Permanganats  sofort  zerstört  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  intensiv 
blaue  Fiuorescenz  an.  Ein  einziger  Tropfen  ein^r  einprocentigen  Lösung 
von  Hydrastin  ist  fähig,  einem  grossen  Reagensglas  voll  Flüssigkeit  in- 
tensive Fiuorescenz  zu  ertheilen. 


*)  Liebig's  Annalen  der  Chemie  285,  368. 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  237  und  24,  160. 
♦*♦)  Drug.  Circ.  1886,  p.  59;    durch  Archiv  der  Pharmaeie  [3.  R.]  24r,  634. 
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Der  fluorescirende  Körper  unterscheidet  sich  vom  Aescalin  dnnli 
seine  Unlöslichkeit  in  Chloroform. 

Wenn  Kaliumpermanganat  im  Ueberschuss  zugegeben  wird,  zersetzt 
sich  das  Alkaloid  vollkommen  und  der  fluorescirende  Körper  wird  weite: 
oxydirt,  so  dass  die  Fluorescenz  verschwindet. 

In  den  Lösungen  des  Hydrastiuhydrochlorats  wird  keine  Flooresceu 
hervor  gebracht,  wie  schon  Husemann  feststellte.  Lyons  ist  jeiki 
nicht  der  Ansicht ,  dass  der  fluorescirende  Körper  in  der  Wurzel  tcc 
Hydrastis  schon  vorgebildet  sei. 

Auf  die  Arbeiten  von  M.  Freund  und  W.  Will*),  sowie  töü 
Ernst  Schmidt**)  über  das  Hydrastin,  welche  nur  von  theoretiscliom 
Interesse  sind,  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Ein  neues  Alkaloid,  TJlexin,  hat  A.  W.  Gerrard***)  aus  deiB 
Samen  von  Ulex  europaeus  dargestellt.  Dasselbe  bildet  farblose, 
geruchlose  Krystalle  von  bitterem  Geschmack,  reagirt  in  wässriger  Lö- 
sung alkalisch,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  ohne  Rückstao'l 
mit  gelber,  russender  Flamme.  Es  bildet  mit  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  gut  krystallisirende  Salze.  In  den  wässrigen  Lösungen 
derselben  erzeugen  Kali  und  Natron  (Ammon  dagegen  nicht)  Nieder- 
schläge, die  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  sind.  Kohlen- 
saure Alkalien,  Jodkalium,  chromsaures  Kali,  Clirorasäure  und  Ferro- 
cyankalium  fällen  die  Ulexmsalzlösungen  nicht,  dieselben  geben  joiUvli 
mit  Pikrinsäure  einen  gelben  Niederschlag  und  reduciren  tibermangan- 
saures  Kali. 

Die  wässrige  Lösung  des  freien  Ulexins  wird  durch  schwefelsaar« 
Eisenoxydul  grün,  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  schwarz  un»] 
durch  Quecksilberchlorid  weiss  gefällt. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   EJcmcnfaranahise. 

Die  Jodlbauer*8che  Modiflcation  der  Kjeldahrschen  Stickstoff 
bestimmungsmethode  haben  A.  Stutzer  und  0.  Reitmairf)  speciel 


*)  Ber.  (l.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  20,  88. 
♦*)  Archiv  d.  Pharm.  [3.  R  ]  24,  974. 
*•*)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  Angust  1886:  durch  Archiv  der  Phanuaei 
[3.  R.]  24,  1078. 

t)  Repertorium  der  analytischen  Chemie  7,  4. 
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in  Bezug  auf  ihre  Anwendbarkeit  bei  der  Untersuchung  salpeterhaltiger 
Düngemittel  geprüft. 

Sie  erhielten  bei  genauer  Einhaltung  der  Jodlbauer' sehen  Vor- 
schrift keine  befriedigenden  Resultate,  dagegen  fanden  sie  sowohl  bei 
reinem  Kali-  oder  Natronsalpeter,  als  auch  bei  salpeterhaltigen  Dünge- 
mitteln die  gesaramte  Stickstoffmenge  entweder  völlig,  oder  wenigstens 
bis  auf  wenige  Hundertel  Procent  genau,  wenn  sie  folgende  Punkte  be- 
achteten. • 

Von  wesentlichem  Einflüsse  ist  es,  dass  die  Phenolschwefelsäure  nicht 
auf  compacte  Massen  des  Salpeters  einwirken  kann,  sondern  es  muss 
der  Salpeter,  beziehungsweise  der  salpeterhaltige  Dtingstoff,  in  möglichst 
fein  vertheiltem  Zustande  der  Phenolschwefelsäurc  dargeboten  werden, 
um  eine  vollständige  Bindung  des  Salpeterstickstoffs  an  Phenol  zu  er- 
möglichen. Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  in  der  Weise,  dass  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  im  Auf- 
schliesskölbchen  zur  Trockne  verdampft,  wodurch  der  Salpeter  auf  einer 
verhältnissmässig  grossen  Oberfläche  des  Glases  vertheilt  wird.  Bei  sal- 
peterhaltigen Düngern  empfehlen  die  Verfasser  1  g  abzuwägen,  im  Auf- 
schlusskülbchen  mit  25  cc  Wasser  zu  übergiessen  und  im  Luftbade  bei 
100 — 110^  einzudampfen.  Bei  Salpeter  wägSn  sie,  um  ein  besseres 
Durchschnittsmuster  zu  haben,  (was  wegen  der  Mutterlaugeneinschlüsse 
wichtig  ist)  \0  g  ab,  lösen  zu  ^2  ^  ^^^»  tiltriren,  wenn  nöthig,  und 
dampfen  dann  25  cc  der  klaren  Lösung  (entsprechend  0,5  ^  Salpeter)  in 
dem  Aufschlusskölbchen  im  Luftbade  ein. 

Zu  der  so  ausgetrockneten  Masse  fügt  man  jetzt  60  cc  einer  Schwe- 
felsäure, die  pro  Liter  20  g  Phenol  enthält,  zu,  lässt  unter  zeitweiligem 
Umschwenken  einige  Minuten  stehen,  fügt  sodann  2 — 3(7  getrock- 
neten salpeterfreien  Zinkstaub,  sowie  1 — 2  Tropfen  Quecksilber  zu  und 
erhitzt  nun  wie  gewöhnlich  zum  Kochen.  Nach  1^.,  Stunden  ist  die 
Umwandlung  in  schwefelsaures  Ammon  beendet. 

Die  Destillation  und  Bestimmung  des  Amnions  wird  wie  gewöhnlich 
ausgeführt. 

&.  Brstimnmng  näherer  Besfandfheile. 

Bei  der  volnmetrischen  Bestimmung  der  Alkaloide  mit  Mayc ra- 
schem Reagens*)  (Kaliumquecksilberjodid)  empfiehlt  Fr.  S.  Hereth'*'*) 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  2,  225  und  12,  323. 
**)  Deutsch-amerikanische  Apothekerzeitung  7,  305. 


648  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

folgende  von  Lilly  vorgeschlagene  Art  der  Ausführung,  bei  der  Uii- 
gleichlieiten  in  Bezug  auf  die  Schnelligkeit  des  Zusatzes  der  Lfösimg.  so- 
wie der  Gebrauch  von  Filtern,  die  immer  einen  Theil  des  Reagnt 
zurückhalten,  vermieden  wird. 

50  cc  der  zu  untersuchenden  Extractlösung  werden  mit  angesänertem 
Wasser  versetzt  und  zur  Verjagung  von  Alkohol  bei  gelinder  Wäme 
vorsichtig  abgedunstot.  Scheidet  sich  hierbei  Chlorophyll,  Harz  ^ 
Gel  aus,  so  wird  dies  abliltrirt  und  das  Filter  mit  angesäuertem  Wasser 
ausgewasclien.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  auf  100  cc  gebracht,  sie  soll 
etwa  1  %  freie  Schwefelsäure  enthalten.  Man  inisst  nun  in  8  Probe- 
röliren  mit  einer  Pipette  je  10  cc  ab,  bestimmt  durch  einen  VorveRUch 
mit  dem  Reste  der  Flüssigkeit  (wenn  man  sie  nicht  schon  durch  Er- 
fahrung einigermaassen  kennt),  welche  Menge  der  M  a  y  e  r 'sehen  Lösung 
für  1 0  cc  etwa  nöthig  ist. 

Angenommen  dieselbe  betrüge  etwa  3  cc^  so  setzt  man  nun  zn  je 
einer  der  Proben  2,7— 2,8— 2,9— 3—3,1— 3,2— 3,3— 3,4  oc  zu,  läsJ 
verschlossen  mindestens  8  Stunden  stehen ,  giesst  nach  dieser  Zeit  die 
über  den  Niederschlägen  stehende  Flüssigkeiten  klar  in  Stehcylinder  ab 
und  setzt  zu  jeder  Probe  0,1  cc  der  May  er 'sehen  Lösung.  In  1—2 
Minuten  kann  man  danli  mit  Sicherheit  erkennen,  in  welcher  Probe 
keine  Ausscheidung  mehr  stattgefunden  hat. 

Zur  Bestimmung  der  Weinsäure  in  der  Weinhefe  hat  V.  Olivieri'i 
eine  Methode  angegel)cn,  die  von  folgenden  Voraussetzungen  ausgeht: 

1)  Die  Weinsäure  ist  in  den  Weinhefen    in  Form  von   saurem  wein- 
saurem Kali  und  von  neutralem  weinsaurem  Kalk  vorhanden, 

2)  aller  Kalk   ist  in    der  Weinhefe    nur   in  Form    von  Tartrat  üd»! 
Sulfat  vorhanden, 

o)  alle  Schwefelsäure  in  der  Weinhefe  ist  an  Kalk  gebunden. 
Bestimmt  man  dalier  einerseits  die  Schwefelsäure  und  andererseits 
den  Kalk  in  der  Hefe,  so  lässt  sich  die  Menge  des  vorhandenen  weiu- 
sauren  Kalkes  berechnen.  Fällt  man  sodann,  nachdem  die  Schwefelsäure 
ausgeschieden  ist,  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  in  ammoniakaliscbor 
Lösung  alle  Weinsäure  als  Kalksalz  aus  und  bestimmt  dessen  Kalkge- 
halt durch  Wägung  als  Sulfat,  so  ergibt  sich  die  Gesammt menge  der 
Weinsäure  und  aus  dieser  nach  Abzug  der  an  Kalk  gebundenen  Menge 
der  Gehalt  der  Hefe  an  saurem  weinsaurem  Kali. 


*)  Gazz.  chimica  italiana  14,  453;    durch  Bulletin  de  la  societe  chimiqae 
de  Paris  44.  20^5. 
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Zur  Ausfülirung  digerirt  man  10  7  der  fein  gepulverten,  bei  100*^ 
getrockneten  Hefe  mit  30  cc  Wasser  und  5  cc  concentrirter  Salzsäure 
24  Stunden  lang,  filtrirt,  wäscht  mit  angesäuertem  Wasser  aus  und  be- 
stimmt in  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  Titration  mit  Chlor- 
baryumlüsung  (wobei  ein  üeberschuss  von  Chlorbaryum  nicht  zur  Ver- 
wendung kommt).  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
theilt  man  in  zwei  Theile,  macht  den  einen  schwach  ammoniakalisch 
und  fällt  mit  oxalsaurem  Ammon  den  Kalk  aus,  den  man  als  Sulfat 
wägt.  Die  andere  Hälfte  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  mit  Natronlauge  fast  nentralisirt,  mit  Ammon  schwach 
alkalisch  gemacht  und  mit  Chlorcalciumlösung  versetzt.  Nach  6  bis  12 
Stunden  filtrirt  man  ab,  trocknet  bei  100®. und  führt  das  Tartrat  in 
Sulfat  über,  welches  man  wägt. 

Hat  sich  das  Kalktartrat  festhaftend  an  den  Gefässwänden  ausge- 
schieden, so  löst  man  es  nochmals  auf  und  fällt  es  von  neuem. 

Da  der  weinsaure  Kalk  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  so  muss  man 
die  Menge  des  Filtrates  und  Wasch wassers  messen  und  für  je  1  cc  der 
Menge  des  gewogenen,  aus  dem  weinsauren  Kalk  erhaltenen  schwefel- 
sauren Kalkes  0,00016  r/  addiren. 

Zar  Bestimmung  von  Invertzucker  im  Eohznoker*)  gibt  Friedr. 
Wolf**)  folgende  Methode  an,  welche  sich  in  vieler  Hinsicht  den  Ver- 
fahren von  Patterson  und  von  B i g g a r t ***)  anschliesst.  Versetzt  man 
50 rc  Fehlin g'sche  Lösung  mit  25  cc  einer  invertzuckerfreien  Rohrzucker- 
lösung (9,5  r/f)  feinste  Raffinade  in  100  cc  enthaltend)  und  bestimmt 
den  Reductionswerth  einer  ^/jjprocentigen  Invertzuckerlösung  gegen  diese 
Flüssigkeit  nach  der  Soxble tischen  Methode,  so  verbraucht  man  nach 
des  Verfassers  Angaben  (entgegen  den  Erfahrungen  von  Soxhlet  und 
^leissl)  von  dieser  etwa  0,9  cc  weniger,  als  bei  der  Titrirung  der  rohr- 
zuckerfreien Fehling'schen  Lösung   mit  derselben  Invertzuckerlösung. 

Setzt  man  nun  zu  der  Fe hling 'sehen  Lösung  nicht  ganz  reine 
Rohrzuckerlösung,  sondern  25  cc  einer  lOprocentigen  Lösung  des  zu 
untersuchenden  Rohzuckers,  so  verbraucht  man  beim  Titriren  mit  ^.'aPro- 
centiger  Invertzuckerlösung   in   dem   Maasse    weniger  von   letzterer,   je 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  251. 

♦♦)  D.  Zuck.-Ind.  No.  27;   Zeitschr.  d.  Ver.   f.  Rüben-Zuckcr-Iiid.   28,  791; 
durch  Chem.  Centralblajt  [3.  F.]  17,  955. 
***)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  25L 
t)  So  gross  ist  der  durchschnittliche  Gehalt  von  10^  Rohrzucker  an  reinem 
Rohrzucker. 
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reicher  die  betreffende  Probe  an  Invertzucker  ist.  Jedes  ^i\q  cc  Invert- 
zuckerlösung,  das  weniger  gebraucht  wird,  als  beim  Zasatz  von  rein^ 
Rohrzucker,  entspricht  0,0005  g  Invertzucker.  Es  soll  sich  auf  (iie<e 
Weise  der  Invertzuckergehalt  auf  0,62  ^   genau  bestimmen  lassen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

E.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie. 

Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Ist  blaues  Brot  gesundheitsschädlich?  Im  Anschluss  an  seine 
frühere  Arbeit  über  blaues  Brot  *)  theilt  K.  B.  Lehmann**)  mit,  (ia>? 
Rhinanthus-Pflanzen  auf  Kaninchen  auch  in  grossen  Dosen  nicht  schäd- 
lich wirkten.  Verfasser  selbst  genoss  Gebäcke,  welche  mit  einem  Zusau 
von  10  —  35^7  Rhinanthus-Samen  erbacken  waren  und  dunkel  violett  aoy 
sahen,  ohne  die  geringste  Wirkung  zu  verspüren.  Ob  —  wie  Layet***i 
angibt  —  die  Samen  von  Melampyrum  Schwindel  und  mehr  oder  minder 
nervöse  Aufregung  erzeugen  können,  vermochte  Lehmann  wegen  Mangel 
an  Material  nicht  zu  ermitteln. 

Aepfelwein  und  Aepfelessig.  In  reinen  Aepfelweinen,  hergestellt 
durch  zweimonatliche  Gälirung  von  ausgepresstem  Aepfclsaft  (ohne  Zu- 
sätze) bei  14^  C,  fand  W.  Fr  euch  Smithf)  bei  Anwendung  verschie- 
dener Aepfelsorten  9,4;  6,05;  4,80;  4,85;  4,05;  4,00;  3,85;  3,00: 
im  Mittel  5  Gewichtspfocent  Alkohol.  3  %  wurden  aus  den  schlecb- 
testen  abgefallenen  grünen  Aepfelu  gewonnen,  so  dass  nach  dem  Ver- 
fasser die  untere  Grenze  des  Alkoholgehaltes  für  einen  unverdünnter 
trinkbaren  Aepfelwein  auf  3,5  Gewichtsprocent  zu  normiren  sein  würde, 


♦)  Diese  Zeitschrift  26,  97. 
**)  Archiv  für  Hygiene  6.  124. 

***)  Hygiene   et   maladles    des    paj^sans    par   Alexandre    Layet.    Paris 
Masson  1882.  % 

t)  Journal  of  the  American  Chemical  Society  7,  No.  4 ;  vom  Verfiisser  ein 
gesandt. 
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Die  beiden  unter  4  ^  enthaltenden  Sorten  verdarben  durch  Fäulniss 
bei  der  Aufbewahrung  im  Sommer.  Nach  Bereitung  von  Essig  aus  den 
ersten  6  der  untersuchten  Aepfelweine  wurde  ein  Säuregehalt  von  10,10; 
(5,80;  5,H5;  5,70;  4,40;  4,45;  durchschnittlich  also  6,18«!^  Essigsäure 
und  ein  Trockenrückstand  von  3,64,  3,35;  3,10;  3,20;  2,70;  3,22; 
durchschnittlich  also  3,20  Jt  gefunden.  Nach  B.  F.  Davenport*) 
sollte  Aepfelessig  nicht  weniger  als  4,5  Gewichtsprocent  Essigsäure  und 
nicht  weniger  als  2  Gewichtsprocent  normalen  Trockenrückstand  ent- 
halten. 

Eine  chemiftche  Reaction  für  die  Gholerabakterien,  welche  nicht 
ohne  diagnostischen  Werth  sein  dürfte,  hat  Odo  Bujwid**)  angegeben. 
Die  Methode  lässt  sich  mit  dem  bekannten  Culturverfahren  in  Gelatine- 
Platten  combiniren.  Wenn  die  Colonien  schon  zu  kleinen  weissen  Pünkt- 
chen gewachsen  sind  (was  bei  Zimmertemperatur  nach  24  Stunden  der 
Fall  ist),  bringt  man  ein  solches  Pünktchen  in  Bouillon  und  cultivirt 
während  12  Stunden  (bei  37®  C).  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  nimmt, 
wenn  eine  Cultur  von  Cholerabacillen  vorliegt,  auf  Zusatz  von  5 — 10^ 
gewöhnlicher  Salzsäure  nach  einigen  Minuten  oder  früher  eine  schwache 
rosa-violette  Färbung  an,  deren  Intensität  während  einer  halben  Stunde 
rasch  zunimmt.  Die  Färbung  bleibt  einige  Tage  unverändert  und  wird 
beim  Erwärmen  intensiver ;  stärkeres  Erhitzen,  sowie  längere  Einwirkung 
hellen  Lichtes  verändern  die  Nuance.  Wenn  die  Cultur  viele  andere 
Bakterien  enthält,  tritt  die  Reaction  nicht  ein.- Die  Prior- Finkler'- 
schen  Bakterien  geben  nach  etwas  längerer  Zeit  eine  ähnliche,  aber  mehr 
bräunliche  und  weniger  intensive  Färbung.  Die  den  Cholerabakterien 
ähnlichen  von  Miller,  Denecke,  ferner  die  Emmerich 'sehen  Ba- 
cillen, der  Bacillus  anthracis,  subtilis,  die  Bakterien  der  Mäusesepticämie, 
einige  Mikrokokken  aus  Luft,  Bakterien  aus  Fäces  bei  einem  cholera- 
ähnliclien  Anfalle  gaben  keine  ähnliche  Reaction. 

Nach  Edward  K.  Dunham***)  ist  die  Gegenwart  von  Pepton 
in  der  Nährflüssigkeit  zum  Gelingen  der  Säurereaction  der  Cholerabacillen 
unerlässlich.  Ferner  ist  es  sehr  zweckmässig,  eine  möglichst  farblose 
Culturflüssigkeit  anzuwenden,  und  tritt  die  Färbung  mit  Schwefelsäure 
noch   schneller   und   intensiver   ein,   als  mit  Salzsäure.     Verfasser  lässt 


*)  New.  England  Grocer  Oct.  29,  1886;  vom  Verfasser  eingesandt. 
♦*)  Zeitschrift  für  Hygiene  2,  52. 
♦*♦)  Zeitschr.  für  Hygiene  2,  337. 
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langsam  an  der  Innenwand  des  Rcagirgläschens  einige  Tropfen  concen- 
trirte  Schwefelsäure  herabfliessen,  so  dass  sich  dieselbe  als  schwere  Schicht 
am  Boden  des  Röhrchens  ansammelt ;  einige  Millimeter  oberhalb  der  sich 
stark  erwärmenden  Berührungsstelle  tritt  dann  eine  Zone  mit  der  chi- 
rakteristischen  Färbung  auf.  Das  Vorhandensein  unverflüssigter  Gelaiin? 
in  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  beeinträchtigt,  beziehungsweise  verhin* 
dert,  das  Eintreten  der  Reaction. 

Erkennung  sogenannter  ,,wilder<<  oder  Bombay-Macis  in  gepul- 
verter Macis.  Uebergicsst  man  nach  R.  Frühling*)  in  einem  Probir- 
röhrchen  2,5  </  des  Untersuchungsobjectes  mit  10  cc  absolutem  Alkohol, 
lässt  unter  häufigem  Schütteln  einige  Minuten  einwirken  und  tiltrirt.  ^) 
gibt  reine  Muskatblüthe  ein  gefärbtes.  Filtrat,  welches  aber  an  das  Pa- 
pier des  Filters  keinen  Farbstoff  abgibt.  Mit  Curcuraa  oder  mit  »wilder« 
Macis  versetzte  Muskatblüthe  gibt  ein  gefärbtes  Filtrat,  welches  aoch 
das  Papier  des  Filters  dauernd  gelblich  bis  tiefgelb  färbt.  Zur  weiteren 
Untersuchung  trocknet  man  das  gefärbte  Filter,  entfernt  das  anhängende 
Pulver  und  prüft  mit  Kalilauge.  Curcuma  verräth  sich  durch  eintretenile 
Bräunung.  Der  Farbstoff  eines  von  Frühling  als  Verfälschung  ge- 
fundenen gelben  Pflanzenpulvers,  dessen  Ursprung  nicht  ermittelt  werden 
konnte,  wurde  blassrosa,  derjenige  der  »wilden«  Muskatblüthe  blutroth. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  Benzol  nnd  Boh- 
naphta  digeriren  P h.  Holland  und  Harcourt  Phillips**)  etwa 
2  —  S  cc  des  Untersuchungsobjectes,  5  cc  Fiisenchloridlösung  (240  g  Fe*Cl; 
im  Liter  enthaltend)  und  10  rc  starke  Ammoniaklösung  im  zugeschmoi- 
zenen  Rohr  etwa  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade.  Alsdann  wird  der 
Rohrinhalt  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  ^O***' 
rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  fast  zur  Trockne  verdunstet  (eventuell 
noch  einmal  oxydirt),  mit  Salzsäure  und  Wasser  aufgenommen,  und  die 
Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt. 

TJm  Harzöl  auf  Mineralöl  zu  prüfen  schüttelt  Fink  en er***) dar 
Untersuchungsobject  mit  dem  10  fachen  Volumen  eines  Gemisches  aU' 
10  Volumen  Alkohol  (von  0,8182  specifischem  Gewicht  bei  15,5"  C. 
und  1  Volumen  Chloroform.     Die  vom  Verfasser  benutzten  reinen  Harz- 


*)  Chemiker-Zeitung  10.  525. 

**}  Journ.  of  the  soc.  of  chcni.  ind.  8,  295 :  Chemische  Industrie  7.  296. 
***)  Mittheil.  d.  Kgl.  techii.  Versuchsstat.   Berlin  1885.    S.  IGO;   Chem.  in- 
dustrie  9,  Gl. 
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öle  lüsteii  sieb  hierbei  sämmtlich  aaf,  während  Mineralöle  sieb  selbst  in 
ilem  Handertfachen  ihres  Volamens  von  diesem  Gemisch  nicht  anflösten. 

Zar  Analyie  d«r  Sprengitoff«,  speciell  zur  Bestimmnng  des  Stick- 
stoffs in  den  betreff'enden  Salpetersänre-Aethem,  hat  G.  Longe  bekannt- 
lich schon  früher,  nach  dem  Vorgange  von  Hess,  die  Anwendnng  des 
Xitrometers  empfohlen.  •)  Eine  neue  Kritik  der  betreffenden  Methoden 
von  Labarsch**)  bespricht  nan  verschiedene  Unbequemlichkeiten  der 
alteren  Methoden  —  insbesondere  Hempel's***)  and  Hampe'sf)  — 
welche  dnrch  ein  von  Labarsch  constroirtes  ■Reversions-Nitrometer«  be- 
hoben werden  sollea.  Lnageft)  hält  dieses  Instrument  gegenüber  seinem 
Nitrometer  im  Allgemeinen  fflr  einen  Rückschritt  and  glaubt,  dorch 
üine  einfache  kleine  Abfindernng  seines  Apparates,  demselben  die  be- 
sonderen Vorzüge  des  Hempel'schen  und  des  Lubarsch'scfaen  Nitro- 
meters  sichern  zu  kßnnen  ohne  die  Handlichkeit  desselben  zn  beein- 
trächtigen. Diese  Abänderung  besteht  darin,  dass  anf  dea  Becher  des 
Xitrometers  ein  K&utschnk-Pfropfen  mit  kleinem  Schwa-  pjg.  43. 

nenhaUtrichter  (Fig.  48)  aufgesetzt  wird.  Die  Aus- 
fflhrnng  der  Bestimmung  gestaltet  sich  dann  folgen- 
dermaassen. 

Von  der  Substanz  wird,  wie  immer,  so  viel  ab- 
gewogen, als  der  Fassung  des  Nitrometers  (50,  100, 
140  cc)  entspricht,  and  dieselbe,  also  Gnhrdynamit, 
Pyroxylin  nnd  dergleichen,  in  den  Becher  des  Nitro-  i 
meters  eingeschüttet.  Dann  setzt  man  dea  Kaatschnk- 
pfropfen  auf  and  giesst  durch  den  Trichter  2  bis  3  cc  I 
concentrirte  Schwefelsäare  ein,  wobei  natürlich  ein 
wenig  derselben  in  der  Schwanenhalsbiegang  zurück- 
bleibt. Man  wartet  nun,  bis  die  Substanz^  in  der 
Schwefelsäure  aufgelöst  beziehangsweise  zergangen  ist.  Verlust  von  sal- 
petrigen Dämpfen  kann  nicht  eintreten,  weil  diese  von  der  den  Trichter 
absperrenden  Sänre  zurückgehalten  werden.  Nun  saugt  man  wie  ge- 
wöhnlich die  Flüssigkeit  in  das  Messrohr  ein,  wobei  natürlich  die  Säure 

')  Diese  Zeifachr.  22,  129. 

••)  Programm  des  FriedrichB-Gjninasinms.  Gärtner 's  Verlag,  Berlin  1885. 
***)  Diese  Zettachrift  20,  83:  vergleiche  übrigens  auch  die  neue  Abhaadlung 
von  Hempel,  diese  Zeitschrift  26,  312. 
t)  Diese  Zeitschrift  28,  575. 
tt)  Diuglei'a  pol.  Jonrn.  202,  224;  vom  Verfasser  eingesandt 
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aas  dem  Trichterrohre  nachgesaagt  wird  and  eine  erste  Ansspfilnng 
besorgt,  üieraaf  kann  man  rahig  den  Pfropfen  abnehmen  und  die  zweite 
Aasspülang  anmittelbar  vornehmen.  Die  Analyse  wird  dann  wie  ge 
wohnlich  za  Ende  geführt  and  am  Schiasse  die  Flüssigkeit  in  da 
Becher  zarflckgefQhrt.  Eine  Verstopfang  des  Hahnes  durch  die  in  der 
Säare  vertheilte  Gahr  trat  nie  ein.  Es  ist  klar,  dass  ein  Gehalt  der 
Sabstanz  an  Kohlensäure  anter  solchen  Umständen  keinen  Fehler  ver- 
ursacht. 

G.  Alberts  verwendet  Schiessbaam wolle,  welche  nach  2st&ndige]n 
Trocknen  bei  40  ^  C.  durch  ein  feines  Messingsieb  gerieben  und  alsdann 
über  Schwefelsäure  getrocknet  ist.  Er  löst  dieselbe,  wie  F.  Hess') 
iu  einem  besonderen  Geföss  mit  Schwefelsäure  und  spült  die  Lösung  mit 
kleineu  Mengen  Schwefelsäure  in  das  Nitrometer.  Lunge  glaabt  jedocli 
diesem  Verfahren  einen  wesentlichen  Vorzug  vor  dem  seinigen  nicht  zu- 
schreiben zu  dürfen. 

Zur  Prüfung  von  käuflichem  Chininsulfat  hat  de  Yrij^)  ein 
Prüfungsverfahren  ausgearbeitet,  welches  darauf  beruht,  dass  das  Chinin 
am  besten  durch  Ueberführung  in  das  saure  Sulfat  gereinigt  wird.  Letz- 
teres krystallisirt  sehr  rein  aus,  während  die  Nebenalkaloide,  insbeson- 
dere Cinchonidin,  in  der  Mutterlauge  verbleiben.  Zur  Ausführung  de? 
Verfahrens  tibergiesst  man  5  <;  des  zu  prüfenden  Chininsulfats  in  eino" 
Schale  mit  12  cc  Normal  -  Schwefelsäure ,  tarirt  nun  das  Ganze  und 
stellt  alsdann  auf  das  Wasserbad,  bis  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit kleine  Krystalle  zeigen.  Hierauf  lässt  man  unter  beständigen 
Umrühren  mit  einem  Glasstab  erkalten.  Den  zum  festen  KrystaUbrei 
erstarrten  Inhalt  der  Schale  bringt  man  durch  Wasserzusatz  auf  das 
ursprüngliche  Gewicht,  und  giesst  die  Mischung  in  einen  kleinen, 
unten  mit  Glaswolle  geschlossenen  Trichter.  Die  abtropfende  Mutter- 
lauge wird  in  einem  genau  graduirten  Cylinder  aufgefangen,  und  der 
Trichterinhalt  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Wasser  nachgewaschen. 
bis  im  Cylinder  12  cc  Flüssigkeit  gewonnen  sind.  Letztere  wird  nun 
mit  einem  leichten  Ueberschuss  Natronlauge  und  12  cc  Aether  in  dem 
gut  verschlossenen  Cylinder  geschüttelt  und  hierauf  1 2  Stunden  der  Ruhe 
überlassen.    Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  sich  beinahe  alles  vorhanden 


♦)  Diese  Zeitschrift  22,  129. 

**)  Pharm.  Weekblad  durch  Chem.  Centralbl.  [3.  Folge]  16,  968;  Mon.  du 
practicien  durch  Repert.  d.  analyt.  Chemie  6,  564;   Pharm.  Centralhalle  27,552 
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gewesene  Cinchonidin  aasgeschieden  haben,  theils  an  der  Glaswand,  theils 
im  Aether  und  der  alkalischen  wässrigen  Flüssigkeit  suspendirt.  Man 
bringt  den  Inhalt  des  Cylinders  auf  einen  unten  mit  Glaswolle  geschlos- 
senen sehr  kleinen  Trichter,  wäscht  mit  wenig  kaltem  Wasser  bis  das 
Waschwasser  Curcumapapier  nicht  mehr  bräunt,  bringt  das  —  eventuell 
durch  Auflösen  in  Weingeist  zu  entfernende  —  Cinchonidin  in  ein  tarirtes 
Schälchen,  verdunstet,  beziehungsweise  trocknet,  auf  dem  Wasserbade  und 
wägt.  L.  Schäfer*)  hat  diese  Probe  modificirt.  Er  fügt  den  ge- 
wonnenen 12  cc  Lauge  20  cc  Aether  (0,728  specifisches  Gewicht)  und 
3  cc  Salmiakgeist  (0,960  specifisches  Gewicht)  zu,  schüttelt  vorsichtig 
aus,  hebt  den  völlig  abgeschiedenen  Aether  mit  einer  trockenen  Pipette 
ab,  wobei  das  Mitfassen  der  wässrigen  Lösung  vermieden  werden  muss, 
schüttelt  nochmals  mit  20  cc  Aether  nach,  hebt  wieder  ab,  verdunstet 
den  Aetherauszug  in  einem  Pulverglase  von  geeigneter  Grösse  auf  8  bis  10  cc 
lässt  erkalten  und  verschliesst  das  Glas  mit  einem  Pfropfen.  Nach  ein- 
tägigem Stehen  gibt  sich  Cinchonidin  durch  das  Erscheinen  seiner  cha- 
rakteristischen, an  der  Glaswand  festsitzenden,  glasglänzenden,  kömig- 
prismatischen  Kryställchen  zu  erkennen.  Bisweilen  —  besonders  bei  niederer 
Temperatur  —  scheidet  sich  gallertartiges  Chininhydrat  aus;  in  diesem 
Falle  erwärmt  man  gelinde  und  gibt  noch  einige  Cubikcentimeter  Aether 
zu,  wobei  die  Chininausscheidung  sich  rasch  löst,  während  die  Cinchonidin- 
krystalle  das  langsam  thun  und  sich  beim  Erkalten  wieder  abscheiden. 
Durch  Abgiessen  der  Aetherlösung,  Waschen  mit  wenig  absolutem  Aether 
und  Trockenen  bei  100^  C.  kann  man  das  abgeschiedene  Cinchonidin 
reinigen,  dann  wägt  man  es.  Die  Probe  zeigt  in  dieser  Form  nach  einer 
späteren  Mittheilung  von  Schäfer  2^  Cinchonidinsulfat  nicht  mehr  an; 
die  grosse  Menge  des  in  den  Aether  übergegangenen  Chinins  verhindert 
das  Auskrystallisiren  so  kleiner  Cinchonidinmengen. 

0.  Hesse**)  hat  80^  Chininsulfat  nach  der  Methode  deVrij's 
behandelt.  Das  aus  demselben  erhaltene  Bisulfat  erwies  sich  als  frei 
von  Cinchonidin.  Die  Mutterlauge  desselben  ergab  eine  Abscheidung  von 
4,7  f/  angeblichen  Cinchonidins,  in  welchem  jedoch  noch  1,79^  Chinin 
bestimmt  wurden.  Dagegen  wurden  in  der  von  der  Abscheidung  abfil- 
trirten  ätherischen  Lösung  auf  optischem  Wege***)  noch  1.49^Cincho- 


*)  Arch.  d.  Pharm.  224,  844. 

**)  Pharmaceutical  Journal  Dec.  18.  1886;  vom  Verfasser  eingesandt. 
*♦*)  nach  Ueberführung  des  Verdunstungsrückstandes  in  Tartrate  u.  b.  w. 
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nidin  gefanden,  welche  also  nicht  zur  Abscheidung  gelangt  waren.*) 
Bei  Untersachang  von  Mischungen  aus  reinem  Chininsulfät  und  reinem 
Cinchonidinsnlfat  nach  d e  V r  i j 's Bisnlfat-Methode  fand  H  e s s  e  148— 177. 
im  Mittel  aus  8  Versuchen  161  $1^  des  angewendeten  Cinchonidins  in 
Krystallen  abgeschieden.  Diese  Krystalle  bestehen  nämlich  nicht  sss 
Cinchonidin  allein,  sondern  aus  einer  Verbindung,  welche  64,5  fi  Od- 
chonidin  und  35,5^  Chinin  **)  enthält  und  nach  der  Formel  Cj^H^^N^Oj, 
2  Cjg  H22  Ng  0  zusammengesetzt  ist.  Bei  Berttcksichtigung  dieses  Um- 
Standes  gibt  die  Bisulfat-Probe  nach  11  e  s  s  e  ***)  für  Cinchonidin  sehr  n- 


*)  Berechnet  man  die  angegebenen  Mengen  auf  Procente,  sc  erhält  mu 
nach  Hesse  folgende  Zahlen: 

gefanden  nach  de  Vrij's  Methode   .    5,88 0/0  Cinchonidin, 
darin  enthalten  Chinin 2,24  « 

Abgeschieden  Cinchonidin  .    .    3,640/o  =  4,91o/o  Sulfat 
Hierza  nicht  abgeschiedenes  „optisches" 
Cinchonidin 1,49  „  =  2,50  ,        , 

Summe  Cinchonidin  ....  5,130/o  =  7,41 0/0  Sulfat. 
Direct  mit  dem  verwendeten  Chininsulfät  wurde  nach  der  optischen  Methode 
ein  Gehalt  von  9,46 0/0  Cinchonidinsnlfat  gefunden.  Die  erheblichen  Fehler  in 
den  Resultaten  der  optischen  Methode  fuhrt  Hesse  auf  die  Gegenwart  desstirk 
drehenden  Hydrochinins  zurück,  welches  er  in  jedem  käuflichen  Chininsulfat  ge- 
funden hat  und  das  in  den  Niederschlag  der  Tartrate  vollständig  übergeht  Bei 
Chinin  aus  indischen  Rinden  würde  auch  die  Gegenwart  von  Hjdrocinchonidii 
auf  die  Resultate  einwirken  können.  Unter  diesen  Umständen  sieht  Hesse  niclit 
ein,  wie  die  optische  Methode,  welche  bei  Verwendung  von  Mischungen  Mi 
reinen  Alkaloiden  und  sorgfältiger  Ausführung  recht  gute  Resultate  geben 
kann,  praktisch  verwendbar  sei.  Als  Tartrate  werden  Chinin,  Cinchonidin, 
Hydrochinin  {a  D  resp.  —212,50,  132,00  und  176,90  abgeschieden),  deren  Be- 
rechnhmg  aus  dem  Gewicht  und  der  specifischen  Drehung  der  Tartrate  also  un- 
möglich ist  (Pharm.  Journ.  Juni  5,  1886).  Das  „optische  Cinchonidin*  der  obigei 
Versuche  darf  daher  nach  Hesse  nicht  als  Cinchonidin  angesehen  und  be- 
rechnet werden.  Diese  Ausführungen  werden  durch  G.  Kern  er  und  A.  Wellei 
(Arch.  d.  Pharm.  226,  116.  Vergleiche  auch  die  vorläufige  Mittheilung  toi 
A.  Well  er  in  der  Pharm.  Ztg.  82,  117)  im  Allgemeinen  bestätigt. 

**)  Ueber  den  Chiningehalt  dieser  Krystalle  siehe  auch  die  Arbeit  toi 
N.  van  der  Sleen  „Kleine  Kinologische  Mededeelingen*'  (De  Indische  Mercnoi 
No.  5,  van  29  Januari  1887);  vom  Verfasser  eingesandt. 

***)  Hesse  löst  zur  Ausführung  5  g  des  zu  prüfenden  (Ilhinlnsulfates  in  12« 
Normalschwefelsäure  in  einer  kleinen  Schale  warm  auf,  giesst  die  Lösung  ii 
einen  unten  verschlossenen  Trichter  und  spült  die  Schale  mit  einigen  Tropfei 
Wasser  aus.  Nach  2  Stunden  ist  das  Bisulfat  völlig  auskrystallisirt.  Man  öflfne^ 
den  Trichter,  saugt  die  Mutterlauge  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  ab,  drückt  di< 
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friedenstcllende  Resultate,  wenn  der  Gehalt  desselben  nicht  über  10  <^ 
steigt.  In  letzterem  Falle  mttsste  mehr  Aether  verwendet  werden. 
Nachträglich  bemerkt  Hesse,  dass  die  bei  der  Bisulfatprobe  erhaltenen 
Krystalle  von  Ghinin-Cinchonidin  auch  Hjdrochinin,  anter  Umständen  auch 
Homocinchonidin  und  Hydrocinchonidin  enthalten,  welche  Alkaloide  bei 
der  Bisulfatprobe  in  die  Mutterlauge  übergehen  und  aus  derselben  dann 
mit  abgeschieden  werden.  Hesse*)  hält  übrigens  seine  frühere  Be- 
hauptung, dass  gutes  käufliches  Ghininsulfat  durch  zweimaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  frei  von  Ginchonidin  erhalten  werden 
könne,  aufrecht,  gibt  jedoch  neuerdings"*"")  an,  dass  ein  Gehalt  von 
Hydrochinin  sich  durch  das  gleiche  Verfahren  nicht  beseitigen  (auch 
nicht  nach  der  Probe  der  deutschen  Pharmakopoe  nachweissen)  lässt. 
Bei  der  Bisulfat-Probe  geht  das  Hydrochinin  jedoch  vollständig  in 
die  Mutterlaugen. 

Schäfer  bestätigt,  dass  das  meiste  Ghininsulfat  des  Handels  un- 
rein, insbesondere  stark  cinchonidinhaltig  sei.  Das  Ginchonidinsulfat 
krystallisirt  jedoch  mit  dem  Ghininsulfat  zusammen,  so  dass  es  nicht 
möglich    ist,     durch    einfaches    Anreiben    mit    kaltem    Wasser    nach 


obere  Schicht  der  Krystalle  mit  einem  Glasstab  zusammen  and  wäscht  tropfen- 
weise mit  See  kaltem  Wasser  unter  Absaugen  aus.  Die  erhaltene  Lösung  wird 
mit  16rc  Aether  von  0,721 — 0,728  specifischem  Gewicht  (welcher  rein  und  insbe- 
sondere frei  von  sogenanntem  Weinöl  sein  muss,  da  er  sonst  losend  auf  das  Gin- 
chonidin wirken  kann)  geschüttelt,  3  <»;  Ammoniakflüssigkeit  von  0,960  specifischem 
Gewicht  zugefügt,  nochmals  geschüttelt  und  einen  Tag  lang  bei  Seite  gestellt. 
Hiemach  wird  der  Aether  mit  Hülfe  einer  Pipette  entfernt,  die  abgeschiedenen 
Krystalle  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  äthergesattigtem  Wasser  gewaschen. 
Alsdann  sollte  das  Filter  auf  einer  absorbirenden  Oberfläche  abgetrocknet,  die 
Krystalle  nochmals  mit  etwas  Aether  gewaschen  und  dann  bei  100  o  getrocknet 
werden.  Diese  Krystalle  besitzen  die  oben  angegebene  Formel,  doch  hängt  den- 
selben, besonders  bei  Gegenwart  von  wenig  Ginchonidin,  noch  etwas  Ghinin  me- 
chanisch an ;  man  erbalt  daher  den  Oinchonidingehalt  am  genauesten,  wenn  man 
das  Gewicht  derselben  nicht,  wie  die  Formel  verlangt,  mit  0,645,  sondern  mit 
0,62  (dem  von  Hesse  gefundenen  Mittel)  multiplicirt  Gontrol versuche,  welche 
unter  meiner  Leitung  angestellt  worden  sind,  zeigten,  dass  die  Ausführung  der 
Bisulfatprobe  nach  Hesse  den  anderen  Formen  derselben  entschieden  vorzu- 
ziehen ist,  doch  muss  man  im  heissen  Sommer  die  im  Trichter  befindliche  Flüs- 
sigkeit in  den  Eisschrank  setzen;  kühlt  man  nicht  ab,  so  krystallisirt  unter 
Umständen  das  Bisulfat  selbst  in  24  Stunden  nicht  aus.  (W.  L.) 
*)  Pharm.  Journal  March  27.  1886;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Pharm.  Journal  June  5.  1886. 
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den  von  Kern  er*)  und  von  Hesse**)  gegebenen  Vorschriften  m 
dem  Gemisch  den  Cinchonidingehalt  auszuziehen.  Besser  gelingt  dies, 
wenn  man  das  zu  prüfende  Salz  mit  siedendem  Wasser  behandelt  and 
unter  fleissigem  Rühren  erkalten  lässt,  oder  wenn  man  dasselbe  vor  An- 
stellung der  Probe  durch  Austrocknen  verwittern  lässt  nnd  so  den 
Zusammenhang  der  Krystalle  aufhebt.  (Diese  Wahrnehmung  dürfte  mehr- 
fach vorgekommene  Differenzen  zwischen  den  Resultaten  verschiedener  Ver- 
suchsansteller in  willkommenster  Weise  aufklären.  W.  L.)  Die  Einzel- 
heiten der  hiernach  von  Schäfer  für  die  Proben  von  Kerner  und 
Hesse  angegebenen  drei  Modificationen,  über  deren  Werth  und  An- 
wendbarkeit die  späteren  Mittheilungen  von  Schäfer,  Hesse  a.A. 
noch  Näheres  bringen,  sowie  die  Vertheidigung  seiner  »Ammoniak- 
probe«***)  von  G.  Kern  er f)  dürften  im  Original  nachzulesen  sein. 
Letzteres  gilt  auch  bezüglich  der  Angaben  Kremel'sff),  welcher  die 
Prüfung  des  Chininsulfates  ebenfalls  auf  die  leichtere  Löslichkeit  dei 
Nebenalkaloid-Salze  in  Wasser  gründet.  Die  Menge  des  Gelösten  be- 
stimmt Kremel  acidimetrisch,  indem  er  —  da  freie  Chinaalkaloide 
Pbenolphtaleün  nicht  zu  färben  vermögen  —  mit  Hundertstel -Normal- Alkali 
bis  zur  Röthung  des  genannten  Indicators  titrirt  und  so  die  Menge  da 
an  die  betreffenden  Alkaloide  gebundenen  Säure  ermittelt.  Vulpiusttt 
erhielt  mit  diesem  Verfahren  nur  bei  weniger  als  5  ^  Cinchonidingebal 
brauchbare  Zahlen,  während  die  Resultate  bei  einem  höheren  Gehal 
schwankend  wurden;  auch  schliesst  das  Verfahren  mancherlei  Fehler 
quellen  ein.  Die  ausgezeichneten  kritischen  Ausführungen  von  Hess 
über  die  vorbezeichneten  Prüfungen  dürften  im  Original  nachzulesei 
sein.  Den  Mittheilungen  desselben  Autors  über  seine  Modification  de 
ursprünglich  von  Paul  angegebenen  »Krystallisationsprobe<  entnehm 
ich   Folgendes:    Zur   Ausführung   der  Krystallisationsprobe    werden  5 


♦)  Diese  Zeitschrift  20,  150. 

**)  Diese  Zeitschrift  19,  247.  Beide  Autoren  fassen  übrigens  die  Verwei 
dang  von  50— 60<)  warmem  Wasser  in's  Auge,  während  die  Pharmacopoe  nnzweel 
massiger  Weise  das  Aasziehen  bei  15<'C.  vornehmen  lässt;  nach  letzterer  solk 
etwa  lO^lo  Cinchonidin  im  käuflichen  Chininsalfat  übersehen  werden  könnei 
welche  durch  die  modificirten  Proben  Schäfer's,  beziehungsweise  de  Yrij'ä 
leicht  nachzuweisen  sind. 

•**)  Diese  Zeitschrift  20,  150. 
t)  Arch.  d.  Pharm.  226,  112. 

tt)  Pharm.  Post,  durch  Pharm.  Centralhalle  27,  553. 
ttt)  Pharm.  Centralhalle  27,  554. 
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Cliininsulfat  in  1 50  cc  kochendem  Wasser  aufgelöst,  die  nach  dem  Er- 
kalten erhaltene  Matterlaage  abgesaagt,  die  erhaltenen  Krystalle  aus 
120  cc  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  das  Umkrystallisiren  so 
lange  wiederholt,  als  noch  Cinchonidin  abscheidbar  ist;  bei  einem  Chi- 
ninsnlfat  mit  5  ^  Cinchonidinsulfat  ist  dies  mindestens  noch  1  mal,  bei 
einem  solchen  mit  9^  mindestens  noch  3  mal  erforderlich.  Die  bei 
den  3  ersten  Krystaliisationen  erhaltenen  Mutterlaugen  werden  nun  zu- 
sammen bei  gelinder  Temperatur  fast  zur  Trockne  abgedampft,  der 
Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  etwa  20  cc  betragende 
oder  so  weit  durch  Wasserzusatz  zu  ergänzende  Lösung  mit  16  cc  Aether 
und  überschüssigem  Ammoniak  geschüttelt,  und  die  sich  dann  abschei- 
dende Krystallmasse  nach  24  Stunden  gesammelt.  Die  nach  den  3  ersten 
Krystaliisationen  etwa  noch  erhaltenen  Mutterlaugen  werden  jede  für 
sich  abgedampft,  die  schliesslich  etwa  8  cc  betragende  Lösung  derselben 
mit  nur  2— 3cc  Aether  und  der  genügenden  Menge  Ammoniak  ge- 
schüttelt, die  im  Verlaufe  von  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle 
ebenfalls  gesammelt  und  mit  den  frtlher  erhaltenen  vereinigt.  Diese 
Krystalle  bestehen  aus  der  auch  bei  der  Bisulfatpf obe  von  Hesse  beob- 
achteten Verbindung  von  Chinin  mit  Cinchonidin,  doch  ist  hier  ein 
Gehalt  der  Krystalle  an  Hydrochinin  weniger  zu  fürchten,  weil  dasselbe 
bei  der  Krystallisationsprobe  nicht  in  den  Mutterlaugen  concentrirt  wird. 

Am  Schlüsse  seiner  »Besprechung  der  neuesten  Beiträge  zur  Prü- 
fung des  Chininsulfats«  berichtet  Vulpius*)  noch  über  eine  neue  soge- 
nannte Chromatprobe  von  de  Vrij**),  welche  ich,  da  sie  auch  nach  Vulpius 
präcise  qualitative  und  hinlänglich  genaue  quantitative  Resultate  gewinnen 
lässt,  nach  der  bezeichneten  Quelle  hier  mittheile.  Zur  Bestimmung  des 
Cinchonidingehaltes  werden  5  g  des  vorliegenden  Chininsulfates  in  500  7 
Wasser  bei  Siedehitze  gelöst  und  sogleich  1,2  <;  in  wenig  heissem  Wasser  ge- 
löstes Kaliumchromat***)  zugegeben.  Nach  völligem  Erkalten  ist  das  kry- 
stall wasserfreie  Chininchromat  2  (CjoH24N2  02)H2CrO^  zwar  der  Haupt- 


*)  Pharm.  Centralhalle  27,  551. 

**)  Chinologische  Stadien  Nr.  53.  Die  Mittheilungen  de  Vrij*s  haben 
6  all  eis  (Journal  de  Pharm,  et  de  Chimie  5  ser.  16,  76)  veranlasst,  auf  die 
grundlegenden  Arbeiten  von  J.J.  Andre  über  die  Chromate  der  Chinaalkaloide 
aufmerksam  zu  machen.  Dieselben  sind  a.  a.  Ort  nochmals  im  Auszuge  ver- 
öffentlicht. 

*♦*)  Welches  auf  Phenolphtalelta  und  Curcuma  nicht  alkalisch  reagirt. 
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Sache  nach  ausgeschieden  *),  man  wartet  jedoch  his  zom  folgenden  Tage, 
sammelt  die  Krjstalle  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  mögliehst  wenig 
Wasser,  macht  das  Gesammt-Filtrat  mit  etwas  Natronlauge  aasgesprochen 
alkalisch  gegen  Phenolphtaleln  und  verdunstet  die  Flüssigkeit  bis  aaf 
300  g.  Reines  Chininsulfat  gibt  weder  bei  dem  Zusatz  von  Natron- 
lauge noch  bei  dem  darauf  folgenden  Erwärmen  und  Abdampfen  eine 
Abscheidung,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  heiss  ist,  wohl 
aber  scheidet  sich  alles  vorhanden  gewesene  Cinchonidin**)  als  solche« 
ab,  wird  nach  dem  völligen  Erkalten  der  Flüssigkeit  ***)  auf  einem  sehr 
kleinen  Filter  gesammelt,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Will  man 
das  Chinin  als  Chromat  zur  Wägung  bringen,  so  nimmt  man  zweck- 
mässiger nur  2  g  Chininsulfat  (beziehungsweise  0,5  ^  Kaliumchromat). 
verfährt  nach  obiger  Methode,  wägt  das  ausgewaschene  und  bis  zum 
Constanten  Gewicht  getrocknete  Chromat  f)  und  rechnet  als  Correctnr 
für  je  100  g  Mutterlauge  und  Waschwasser  0,05  g  gelöst  gebliebenes 
Chininchromat  ff)  der  Menge  des  abgescliiedenen  gewogenen  Salzes  zo. 
Uebrigens  ist  die  Möglichkeit,  dass  bei  sehr  starkem  Cinchonidin- 
gehalt  ein  Theil  desselben  mit  dem  Chinin  auskrystallisirt,  nicht  gaiu 
von  der  Hand  zu  weisen. 

Hesse  bemerkt  zur  Chromatprobe,  dass  das  Chinin  als  Chromat 
zwar  abgeschieden  wird,  aber  nicht  vollständig,  so  dass  ein  Theil  des- 
selben eventuell  mit  dem  Cinchonidin  gewogen  wird.  Femer  wird  bei 
steigendem  Cinchonidingehalt  bald  mehr,  bald  weniger  Cinchonidin  mit 
dem  Chininchromat  gefällt,  so  dass  die  Probe  für  quantitative  Bestim- 
mung des  Cinchonidins  sich  weniger  eignet.  Auch  Schäfer  hat  diese 
Schattenseite  der  Chromatprobe  erkannt  und  gibt  an,  dass  2  ^  Cin- 
chonidinsulfat   durch    die   Probe   wohl   unzweideutig    angezeigt    werden. 


*)  In  prachtvollen»  sternförmig  gruppirten,  schwefelgelben  Nadeln. 
**)  Sogar  noch  bei  weniger  als  0,5  o/q  Cinchonidin. 

***)  Wobei  nach  Vulpius  (Pharm.  Centralhalle  27,  583)  auch  reines  ChinlD 
noch  eine  geringe  Abscheidung  gibt. 

t)  Aequivalent  des  Chlninchromates  766,5,  des  Chinins  648,  des  krystalli- 
sirten,  nicht  verwitterten  Chininsulfates  890.  Der  Niederschlag  enthalt 
nach  Schlicknm  eventuell  auch  Cinchonin.  lieber  das  Verhalten  des  Hydro- 
Chinins  habe  ich  genaae  Angaben  nicht  finden  können,  doch  wird  von  einer 
Seite  erwähnt,  dass  dasselbe  bei  der  Chromatprobe  unberücksichtigt  bleibe. 

tt)  1  Theil  Chininchromat  bedarf  bei  16«  2000  Theile,  bei  120  2700  Thefle 
Wasser  zur  Lösung.  Die  Correctnr  von  0,05^  ist  übrigens  nach  den  weiteren 
Versuchen  von  Vulpius  unter  Umständen  etwas  zu  hoch. 
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während  dieselbe  bei  1  %  versage.  Unter  diesen  Umständen  verdient 
ein  von  0.  Schlickum*)  nach  dem  Vorgange  de  Vrij's  ausge- 
arbeitetes kurzes  Prüfungsverfahren  wohl  Beachtung.  Nach  demselben 
werden  0^6 g  Chininsulfat  mit  10 ^Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann 
0,15^7  zerriebenes  Kaliumchromat  zugegeben.  Die  gut  umgeschüttelte 
Mischung  wird  zum  Erkalten  bei  Seite  gestellt  und  bisweilen  umgerührt. 
Nach  wenigstens  4  Stunden  wird  sie  auf  ein  Filter  gebracht  und  das 
Filtrat  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  versetzt.  Es  darf  weder  sofort 
noch  nach  einer  Stunde  eine  Abscheidung  erfolgen.  Nach  Schlickum 
weist  dieses  Verfahren  das  Cinchoninsulfat  bis  zu  einem  halben  Procent, 
Cinchonidin  und  Chinidinsulfat  bis  zu  einem  Procent  herab  nach.  Vulr 
p  i  u  s  '^*)  hat  diese  Angabe  im  Allgemeinen  bestätigt ;  am  wenigsten  deut- 
lich konnten  bei  seinen  Versuchen  noch  geringe  Mengen  Cinchonidin  wahr- 
genommen werden.  Nichtsdestoweniger  ist  derselbe  geneigt,  den  Vorzug 
einer  von  Schäfer***)  ausgearbeiteten  Oxalatprobe f)  einzuräumen. 
Dieselbe  beruht  darauf,  dass  Chininoxalat  in  einer  Lösung,  welche  etwas 
Kaliumoxalat  enthält,  nahezu  unlöslich,  Cinchonidinoxalat  aber  darin  leicht 
löslich  ist.  In  der  von  C.  F.  Boehringer  &  Söhne  ff)  mitgetheilten 
Fassung  lautet  die  betreffende  Vorschrift  folgendermaassen: 

*)  Phann.  Ztg.  82,  23.  Nachtraglich  hat  de  Vrij  selbst  noch  ein  der 
Schlickum  'sehen  Abänderung  sehr  ähnliches  Verfahren  (Journal  de  Pharmacie 
et  de  Chimie  5.  s^r.  16,  360)  angegeben,  welches  mir  für  den  pharmaceutischen 
Bedarf  besonders  geeignet  scheint.  Er  löst  2  g  des  Untersacbungsobjectes  in 
kochendem  Wasser  und  setzt  der  Lösung  5  cc  Chromatflüssigkeit  (5  g  chemisch 
reines  gelbes  Kaliumchromat  in  100  cc  Wasser)  zu.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
unter  bisweiligem  Umrühren  zwei  Stunden  lang  bei  einer  ]5^C,  nicht  überstei- 
genden Temperatur  gestanden  bat,  wird  filtrirt.  Das  Filtrat  enthält  nur  0,0378  o/o 
Chininchromat  (also  in  Uebereinstimmung  mit  Vulpius  weniger,  als  de  Vrij 
früher  angegeben),  falls  das  untersuchte  Salz  rein  war;  es  gibt  in  diesem  Falle 
auf  Znsatz  einiger  Tropfen  Aetznatron  and  Kochen  selbst  nach  dem  Erkalten 
keine  Spur  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  von  Nebenalkaloiden  bildet  sich  ein 
solcher ;  schon  1  ^jo  Cinchonidin  genügt  zur  Erzeugung  eines  schwachen,  aber 
deutlichen  Niederschlages,  welcher  aus  einer  Verbindung  von  Cinchonidin  mit 
Chinin  gebildet  wird. 

♦*)  Pharm.  Centralhalle  28,  44. 

***)  Arch.  d.  Pharm.  226,  64.  Die  Arbeit  enthält  auch  weitere  Mittheilungen 
über  die  anderen  Methoden  zur  Prüfung  des  Chininsulfates,  welche,  soweit  sie 
nicht  bereits  erwähnt  wurden,  wesentlich  kritisch  sind. 

t)  Vergleiche  Shimoyaroa  (diese  Zeitschr.  24,  630)  und  H.  W.  Lang- 
beck  (Pharm.  Ztg.  82,  121). 

tt)  Jahresbericht  1886,  S.  10. 
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2  (j  krystallisirtes  Chininsulfat  werden  in  60  cc  destillirten  "Wasse 
in  einem  tarirten  Kochkölbchen  bei  Siedehitze  gelöst ;  hierauf  0^5  g  m 
trales  krystallisirtes  Kaliornoxalaf^),  in  5  cc  Wasser  gelöst,  zngesetz 
Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  darch  Zusatz  von  destiUirtem  Wasser  « 
67,5  ^  gebracht.  Man  stellt  dann  den  Kolben  eine  halbe  Stunde  Ui 
unter  bisweiligem  Umschütteln  in  Wasser**)  von  20®  C,  filtrirt  ni 
prüft  10  cc  des  Filtrates  durch  Zusatz  officineller  Natronlauge.  0 
Gegenwart  von  1  ^  Cinchonidin  oder  mehr  verräth  sich  hierbei  dim 
entstehende  Trübung  oder  Niederschlag. 

Zur  quantitativen  Cinchonidinbestimmung  mit  Hülfe  der  Oxi 
latmethode  löst  Schäfer  5^  Chininsulfat  in  145  cc  (beziehungswec 
245  cc***))  Wasser  in  der  Siedehitze  aufgelöst.  Hierzu  fügt  man  unu 
Umschütteln  1,25^  krystallisirtes  Kaliumoxalat,  gelöst  in  5  er  Wasse 
Hierauf  bringt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  auf  156,25^  (beziehong 
weise  256,25  g)^  stellt  den  Kolben  eine  halbe  Stunde  lang  unter  bi 
weiligem  Umschütteln  in  ein  Wasserbad  von  20  ^  C,  filtrirt  ab,  set 
zu  100  cc  (beziehungsweise  166,6  cc)  des  Filtrates  —  entsprechend' 
des  Ganzen  —  10  Tropfen  officineller  Natronlauge,  erwärmt  gelini 
im  Wasserbade,  lässt  circa  12  Stunden  lang  stehen,  filtrirt  den  Niedc 
schlag  ab,  wäscht  mit  wenig  Wasser  aus,  trocknet  und  wägt.  Da  eii 
gewisse  Menge  Cinchonidin  in  der  alkalischen  Lauge  gelöst  bleibt,  u 
da  ferner  geringe  Mengen  Cinchonidin  in  den  Oxalatniederschlag  ei 
gehen,  so  ist  zu  dem  gewogenen  Cinchonidin  f)  eine  Correctur  zuznzäbk 


k. 


*)  Man  sättigt  reine  Oxalsäure  mit  reinem  Kaliumcarbonat  in  wassrq 
Lösung  bis  zur  schwach  sanren  Beaction,  dunstet  die  Lösung  zur  Krystallisati 
ein,  saugt  die  Laugo  ab  und  trocknet  die  Krjstalle  in  der  Wärme. 

**)  Nach  Vulpius  kühlt  man  am  besten  den  Inhalt  des  Kölbchens  zunkl 
durch  einen  Wasserstrahl  auf  20^  C.  ab  und  setzt  erst  dann  in  Wasser  von  ^ 
da  sonst  leicht  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sich  über  200  C.  stellt^  was  11 
einigemal  falsche  Resultate  gab. 

***)  Bei  Untersuchung  eines  Chininsulfates,  dessen  Cinchonidingehalt  be 
ersten  Versuch  über  4  o'q  gefunden  wurde,  empfiehlt  es  sich,  einen  zweiten  Y 
such  in  verdünnterer  Lösung  (1  Sulfat  50  Wasser)  anzustellen.  Die  bei  die» 
zweiten  Versuch  zu  berücksichtigenden  Zahlen  sind  oben  in  Klammern  ange^bi 

t)  welches  übrigens  chininhaltig  ist,  wie  Schäfer  angibt.  Hesse  \ 
gefunden,  dass  dieser  Chiningehalt  unter  Umständen  beträchtlich  ist,  da  Oncl 
nidinoxalat  lösend  auf  Chininoxalat  wirke,  die  Yöllige  Abscheidnng  des  letitei 
also  mehr  oder  minder  beeinträchtige  Die  von  Schäfer  angegebene  Corred 
dürfte  sich  daher  nicht  immer  als  richtig  erweisen. 
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welche  Schäfer  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  mit  Ge- 
mischen reiner  Materialien  zu  0,040^  Cinchonidinum  puram  für  je  100  cc 

verwendeter  Lösung  gefunden  hat.    Das  gewogene  Cinchonidin  +  0,040  g 

3 
(beziehungsweise  -|- 0,066^)  wird  mit  —  .  1,167  =  1,750  multiplicirt, 

um  das  in  5  ^  Chininsulfat  enthaltene  wasserfreie  Cinchonidinsulfat  zu 
erhalten.  Bei  Gemischen  mit  mehr  als  \^  %  Cinchonidinsulfat  gibt  die 
Methode  zu  niedrige  Zahlen;  sie  zeigt  kleine  Conchinin-(Chinidin-)  und 
Cinchoninsulfat-Beimengungen  eher  noch  besser  an,  als  Cinchonidin,  weil 
das  ausfallende  Chininoxalat  kein  Conchinin-  und  Cinchoninoxalat  mit 
sich  reisst. 

Die  Oxalatprobe  kann  auch  zur  Prüfung  anderer  neutraler  Chi- 
ninsalze dienen,  deren  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser  nicht  geringer 
ist,  als  die  des  Chininsulfates.  So  werden  von  Chininhydrochlorat  1,8«/, 
von  Chininhydrobromat  2,0  ^  im  tarirten  Kochkölbchen  mit  60  ^Wasser 
heiss  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  solchen  von  5//  neutralem  krystalli- 
sirtem  oxalsaurem  Kali  \vl  hg  Wasser  versetzt,  und  der  Kolbeninhalt 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  67,5^  gebracht.  Man  stellt  das  Kölb- 
chen  unter  bisweiligem  ümschütteln  in  ein  Wasserbad  von  20®  C,  iiltrirt 
nach  Verlauf  von  V2  Stunde  ab  und  fügt  zu  10  cc  des  Filtrates  1  Tropfen 
Natronlauge.  Bei  einem  reinen  Präparate  bleibt  das  alkalisch  gemachte 
Filtrat  klar ;  1  %  Nebenalkaloide  oder  mehr  verrathen  sich  durch  Trü- 
bung. Bei  Untersuchung  anderer  Chininpräparate  muss  mau  aus  den- 
selben zuerst  neutrales  Sulfat  darstellen.  Hierzu  nehme  man  %g  des 
Chininpräparates,  löse  in  50  cc  mit  wenig  Salzsäure  angesäuerten  Wassers, 
erschöpfe  die  mit  Sodalösung  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  mit  Aether, 
schüttle  den  Aether  mit  90  cc  einer  3  procentigen  Schwefelsäure  aus, 
neutralisire  die  saure  Lösung  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  in 
der  Siedehitze  mit  Ammoniak,  füge  3  g  krystallisirtes  Natriumsulfat  zu, 
rühre  um,  bis  sich  dieses  Salz  gelöst  hat,  ültrire  nach  V2  tägigem  Stehen, 
sauge  gut  ab  und  trockne  das  gewonnene  Sulfat  völlig  aus.  Mit  1,7(7 
desselben  =  2  (/  krystallisirtem  Sulfat  stelle  man  die  Oxalatprobe  an ; 
^^\%%  oder  mehr  Nebenalkaloid  sollen  sich  so  noch  nachweisen  lassen. '^) 
Für  Bisulfat  und  das  Alkaloid  selbst  vereinfacht  sich  die  Ueberführung 


♦)  Ich  bemerke  hierzu,  dass  Verfasser  über  die  Frage,  wie  viel  der  ursprüng- 
lich vorhandenen  Nebenalkaloide  bei  dieser  Umwandlung  in  Sulfat  in  die  Mutter- 
lauge desselben  übergeht,  also  der  weiteren  Prüfung  entzogen  wird,  sich  nicht 
geäussert  hat. 
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in  neatrales  Salfat  entsprechend.  Von  Chininpräparaten,  welche  luiter 
60  %  Alkaloid  enthalten,  nimmt  man  hei  sonst  gleich  bleihenden  Ver- 
hältnissen entsprechend  mehr  zur  Probe. 

Nach  Ynlpius  weist  die  Oxalatmethode  sämmtliche  Nebenalbr 
loide  annähernd  gleich  scharf,  alle  aber  schon  in  sehr  kleinen  Mengen  nach: 
man  muss  jedoch  mit  Uhr  und  Thermometer  in  der  Hand  arbeiten  and 
die  angegebenen  Verhältnisse  genau  inne  halten.  Sowohl  die  Chromat- 
als  auch  die  Oxalat-Methode  eignen  sich  auch  zur  Prüfung  von  Chinin- 
hydrochlorat  und  anderen  löslicheren  Chininsalzen.  Die  Einwendungen, 
welche  G  e  h  e  &  C  i  e.*)  gegen  die  Oxalatprobe  erheben,  gründen  sich  da- 
rauf, dass  zur  Ueberführung  von  verwittertem  Chininsnlüat  die 
Menge  des  verwendeten  Kaliumoxalates,  falls  dasselbe  noch  3  Molecüle 
Krystallwasser  enthält,  eventuell  nicht  ausreicht,  und  in  diesem  Falle  das 
nicht  abgeschiedene  Sulfat  die  Reaction  der  Nebenalkaloide  geben  könnte. 
Ein  stark  gewässertes  Sulfat,  welches  die  Probe  hält,  würde  also  heim 
Lagern  allein  durch  Verwittern  unter  Umständen  die  Probehaltigkeit 
verlieren  können. 

Hesse""")  theilt  nun  zwar  mit,  dass  er  das  B  ^  r  a  r  d  "sehe  Kaliom- 
oxalat  mit  3  Molecülen  Krystallwasser  noch  nicht  erhalten  habe,  empfiehlt 
jedoch,  um  sicher  zu  gehen,  das  anzuwendende  Salz  bei  100^  C.  aus- 
zutrocknen. Hesse  hat  nicht,  wie  Schäfer  vorschreibt,  \'j  Stunde 
abgekühlt,  auch  nicht  den  von  Vulpius  empfohlenen  Ausweg  gewählt, 
sondern  die  heisse  Oxalat-Fltissigkeit  ein  für  allemal  eine  Stunde  abg^ 
kühlt.  Allerdings  hat  derselbe  dann  bei  Untersuchung  von  Mischungen 
reiner  Alkaloide  mit  Hülfe  der  Oxalatprobe  stets  den  Cinchonidingehalt 
wesentlich  zu  hoch  gefunden. 

Ferner  hat  Hesse***)  gefunden,  dass  die  Oxalatprobe  ganz  dasselbe 
Resultat  gibt,  mag  nun  das  Chinin  rein  sein  oder  bis  zu  4  ^  Hydro- 
chininsulfat  enthalten.  Da  in  Handelschinin  bisher  nicht  mehr  als  4  % 
Hydrochinin  gefunden  worden  sind,  wird  letzteres  praktisch  bei  der 
Oxalatprobe  dem  Nachweis  entgehen. 

Uebrigens  lässt  sich  nach  Schäferf)  die  Oxalatprobe  durch  An- 


♦)  Handelsbericht,  April  1887,  S.  49. 
♦*)  .Zur  Frage  der  Chininprüfung\    Pharm.  Ztg.  82,  258. 
***)  Pharm.  Ztg.  82,  428. 

t)  Pharm.  Ztg.  82,  320. 
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Wendung  von  Glaswolle*)  als  Filtrirmaterial  noch  verschärfen.  Es  übt 
nämlich  Filtrirpapier  (pflanzliche  wie  thierische  Faser)  eine  schwache 
Absorption  auf  Chinaalkaloidsalze  ans,  welche  jedoch  gross  genug  ist, 
wesentliche  Veränderungen  in  den  Ergebnissen  derjenigen  Prüfungsmetho- 
den hervorzubringen,  bei  denen  durch  Papier  u.  s.  w.  filtrirte  Lösungen 
geprüft  werden  sollen,  wie  dies  bei  Kerner's  Ammoniakprobe,  Schä- 
fer's  Oxalatprobe  etc.  der  Fall  ist. 

Interessant  ist  noch  die  von  Louis  Schäfer**)  angegebene  Be- 
stimmung des  Cinchonidins  in  Gemengen,  welche  über  50^  desselben 
enthalten,  mit  Hülfe  der  Tetrasulfat-Probe.  Während  nämlich  das  Bi- 
sulfat  des  Chinins  in  verdünntem  Weingeist  sehr  schwer,  das  entsprechende 
Cinchonidinsalz  darin  sehr  leicht  löslich  ist,  verhalten  sich  die  Tetra- 
sulfate dieser  beiden  Alkaloide  gegen  dasselbe  Lösungsmittel  gerade  um- 
gekehrt, und  zwar  so  sehr  verschieden,  dass  man  ans  einem  Gemenge 
von  Chinin  und  Cinchonidin  das  letztere  rein  gewinnen  kann.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  1  g  Alkaloid  purum***)-Gemenge  in  9^  absolutem  Alkohol  und 
3(7  öOprocentiger  Schwefelsäure  in  einem  verschliessbaren,  kleinen  Pulver- 
glase aufgelöst.  Nach  Kurzem  beginnt  die  Krystallisation  des  in  der 
überschüssigen  Säure  schwer  löslichen  Cinchonidinsalzes.  Dieselbe  wird 
durch  öfteres  Umschütteln  unterstützt.  Nach  eintägigem  Stehen  wird 
abflltrirt,  die  Lauge  mittelst  einer  Saugpumpe  abgesaugt  und  mit  wenig 
absolutem  Alkohol  tropfenweise  nachgewaschen. 

Das  ausgewaschene  Salz  wird  an  der  Luft  getrocknet  und  gewogen. 
Dasselbe  entspricht  der  Formel 

Ci9  H22  Ng  0, 2  Hj  SO4  +  2  H5J  0. 

Von  reinem  Cinchonidin  gehen  bei  diesem  Verhältnisse  0,05  g  purum 
in  die  Lösung  über. 

Um  sich  von  der  Reinheit  des  erhaltenen  Salzes  zu  überzeugen, 
löse  man  dasselbe  in  Wasser,  in  welchem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  fälle 


*)  Dieselbe  gibt  bisweilen  etwas  Alkali  ab.  Eine  solche  Glaswolle  wird  die 
ersten  Cabikcentimeter  des  Filtrates  von  einem  nicht  probehaltigen  Sulfate  etwas 
trübe  darchlaofen  lassen,  in  Folge  einer  während  der  Filtration  stattfindenden 
Alkaloidfallung;  es  empfiehlt  sich  daher,  die  Glaswolle  vor  der  Anwendung  mit 
kaltem  destillirtem  Wasser  auszuwaschen  und  in  der  Kälte  zu  trocknen.  Durch 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  oder  Trocknen  in  der  Wärme  würde  eventuell 
der  Glaswolle  neues  Alkali  entzogen  werden. 
♦*)  Pharm.  Ztg.  82,  97. 
***)  Purum  im  Gegensatze  zu  Sulfat  etc. 
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mit  Natronlauge  ans,  sauge  das  erhaltene  Purum  ab,  wasche  dasselbe 
mit  destillirtem  Wasser  sorgfältig  aus  und  trockne  es  bei   100^  C. 

Bei  einer  Reihe  von  Versuchen  stimmte  der  Schmelzpunkt  ♦)  des 
erhaltenen  Purums:  199®  C,  sowie  die  Ablenkung  des  polarisirten  Lichtes 
einer  Auflösung  desselben  völlig  mit  dem  Verhalten  von  reinem  Cin- 
cbonidin  überein. 

Will  man  die  Tetrasulfatprobe  auf  die  Bestimmung  des  Cinchonidins 
im  Chininsulfate  anwenden,  so  löse  man  10^  Chininsulfat  in  600  g  de 
stillirtem  Wasser  auf,  füge  2,6  g  krystallisirtes,  neutrales  Kaliumoxalat. 
welches  in  wenig  Wasser  aufgelöst  wird,  hinzu,  stelle  den  Kolben  Id 
ein  Wasserbad  von  20®  C.  und  lasse  ihn  daselbst  unter  bisweiligem  Um- 
schütteln  eine  halbe  Stunde  lang  verweilen,  filtrire  sodann  ab,  wasche 
mit  destillirtem  Wasser  aus  und  verbringe  das  feuchte,  auf  dem  Filter 
verbleibende  Oxalat  in  einen  genügend  grossen  Kochkolben.  Löse  das 
Oxalat  in  circa  600  <;  destillirtem  Wasser  in  der  Siedehitze  auf  und  ftlge 
1,2  g  neutrales  krystallisirtes  Kaliumoxalat  hinzu.  Lasse  wiederum  eine 
halbe  Stunde  lang  unter  öfterem  Umschütteln  in  einem  Wasserbade  toi 
20®  C.  erkalten  und  vereinige  das  Filtrat  sammt  Waschwasser  mit  den 
zuerst  erhaltenen.  Die  vereinigten  Filtrate  übersättige  man  mit  Pottasche- 
lösung  und  erschöpfe  mit  absolutem  Aether.  Den  Aether  schüttele  mai 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  und  fälle  nach  dem  Verjagen  de 
Aethers  mit  Natronlauge  aus.  Das  erhaltene  Purum  filtrire  man  ab 
wasche  es  aus  und  trockne  es.  Hierauf  zerreibe  man  es  fein  und  durch 
schüttele  es  einige  Stunden  lang  mit  3  Theilen  Aether  von  0,728  spec.  Gew. 
welchem  man  einige  Tropfen  50procentigen  Weingeistes  zufügt.  Sodani 
filtrire  man,  sauge  die  ätherische  Waschflüssigkeit  rasch  ab  und  spfib 
das  am  Gläschen  Anhängende  mit  möglichst  wenig  Aether  (0,728)  nach 

Der  zuletzt  erwähnte  Process  hat  den  Zweck,  den  Chiningehalt  de 
erhaltenen  Purums  möglichst  zu  verringern,  ohne  viel  Cinchonidin  dabe 
zu  verlieren.  In  dem  angegebenen  Verhältnisse  wird  sich  reines  Chinii 
völlig  auflösen. 

Den  getrockneten  Filterrückstand  wief^e  man  und  stelle  damit  dii 
oben  erwähnte  Tetrasulfatprobe  an.  Verfasser  erhielt  mit  dieser  Metbodi 
ziemlich  befriedigende  Resultate.  Sie  setzt  allerdings  ein  sehr  genaue 
Arbeiten  voraus,  doch  bietet  sie  den  Vortheil,  das  Cinchonidin  in  vöUij 
reiner  Form  auf  die  Wage  zu  liefern. 

*)  Ein  Gehalt  von  wenigen  Procenten  Chinin  drückt  denselben  schon  merli 
lieh  herab. 
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Schliesslich  muss  noch  auf  die  amfassenden  Berichte  von  £.  Jnng- 
fleisch*)  und  B.  H.  P-aul**),  sowie  auf  die  Discussion  zwischen 
Marty,  Ferrand,  Prunier,  Petit  und  Jungfleisch  in  der 
Pariser  Pharmaceutischen  Gesellschaft***)  aufmerksam  gemacht  werden. 

Diesen  Arbeiten  über  Prüfung  und  Bestimmung  einzelner  China- 
alkaloide  möchte  ich  noch  einige  Angaben  betreffend  Bestimmung 
der  Chinaalkaloide  in  Rinden  anschliessen. 

Nach  Massef)  wirkt  Aetzkalk  auf  Chinin,  besonders  bei  der  Tem- 
peratur des  Wasserbades,  zersetzend  ein,  so  dass  diejenigen  Methoden 
zur  Bestimmung  der  Chinaalkaloide,  bei  welchen  die  Rinden  mit  Kalk- 
milch behandelt  werden,  fehlerhafte  Resultate  geben  sollen.  P  a  s  s  m  o  r  eft) 
konnte  in  Controlversuchen  diese  Behauptung  M  a  s  s  e  's  nicht  bestätigen, 
während  Versuche  von  A.  R.  Haslarnfft)  wieder  zu  Gunsten  der  letz- 
teren ausfielen.  Da  die  genannten  Autoren,  soweit  ersehen  werden  kann, 
mit  käuflichem  Chininsulfat  gearbeitet  haben,  dürfte  die  Frage  nach  der 
zersetzenden  Einwirkung  des  Kalkes  auf  Chinin  noch  nicht  endgültig  ge- 
löst sein. 

Y.  Schimoyama§),  welcher  übrigens  die  Chinarinden  auch  mit 
Kalkmilch  behandelt  und  gerade  dieses  Verfahren  den  anderen  vorzieht, 
empiiehlt  zur  annähernden  Bestimmung  der  Gesammt-Alkaloide  in  den 
Chinarinden  die  aus  denselben  gewonnene  schwefelsaure  Lösung  der  Al- 
kaloide§§)  mit  Natronlauge  zu  fällen  und  die  Flüssigkeit  sofort  mit 
alkoholfreiem  Aether  auszuschütteln,  welcher  die  frisch  gefäll- 
ten Alkaloide  sämmtlich  löst.  Man  lässt  nun  den  Aether  über  der 
Flüssigkeit  verdunsten,  wodurch  die  Alkaloide  krystallisirt  gewonnen 
werden,  wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle,  trocknet  und  wägt.   Nach 


♦)  Journal  de  Pharm,  et  de  Cbimie  [5.  ser.]  16,  5.    Siehe  auch  Arch.  d. 
Pharm.  226,  360. 

**)  Pharm.  Journal,  12.  Febr.  1887;  vom  Verfasser  eingesandt. 
•*•)  The  Chemist  and  Druggist  March,  5,  1887,  S.  289. 
t)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chimie  [5.  ser.]  11,  313;  durch  Arch.  d.  Pharm. 
228,  516. 

tt)  Pharm.  Joum.  and  Transact.  [3.  ser.]  No.  772,  S.  829;  durch  Arch.  d. 
Pharm.  228,  551;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18.  Ref.  384. 
ttt)  Chemical  News  62,  97;  Chem.  Centralbktt  [3.  F.]  16,  970. 
§)  Apotheker-Zeitung  1,  15;   vergl.  die  frühere  Arbeit  desselben  Autors  in 
dieser  Zeitschrift  24,  630. 

§§)  Aus  5g  Rinde  50 cc  Lösung;  dieselben  erfordern  15  er  Aether. 
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Zuzähläng  einer  Correctar'^)  erhält  man  so  den  Gesammtgehalt  der  1 
kaloide.  Bezüglich  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  kann  hier  nur  a 
das  Original  Bezug  genommen  werden. 

Schliesslich  hat  A.  J.  Swawing""")  kritische  Stadien  tiher  d 
Bestimmang  des  Alkaloidgehaltes  der  Chinarinden,  und  C.  Lenken*^ 
eine  colorimetrische  Methode  zur  Untersuchung  der  Chinarinden  t« 
öffentlicht,  doch  kann  auf  beide  Arbeiten  hier  nur  aufmerksam  gerne 
werden. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methode) 

Von 

F.  Hofineister. 

lieber    den   Nachweis   von   Pepton    im   Blute   und   im  Har 

Georges t)  theilt  zwei  Verfahren  mit,  welche  zur  Auffindung  des  P^ 
tons  in  den  genannten  Flüssigkeiten  dienen  können.  Das  erste,  v( 
Wassermann  zum  Nachweis  im  Blute  empfohlen,  sehliesst  sich  ^ 
seither  benutzten  Metboden  an.  Die  Eiweisskörper  des  Blutes  werdi 
durch  Auffangen  desselben  in  Alkohol  coagulirt,  der  Niederschlag  wii 
mit  kaltem  und  siedendem  Wasser  gewaschen,  Waschwasser  und  all; 
holisches  Filtrat  eingeengt  und  mit  Eisenchlorid  und  essigsaurem  Natr 
vollends  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrat  werden  etwa  noch  vorbände 
Spuren  Eiweiss  mit  Ferrocyankalium  und  Essigsäure,  der  Ueberscl« 
des  Ferrocyansalzes  im  Filtrat  mit  Kupferacetat,  ein  Ueberschoss 
Kupfersalz  in  der  neuerdings  tiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserst 
beseitigt.  In  dem  eingeengten,  von  Schwefelwasserstoff  freien  Filti 
ist  das  Pepton  mit  den  üblichen  Reagentien  nachweisbar.  Ein  positiv 
Resultat  ist  jedoch  nur  beweisend,  wenn  die  Entfernung  echter  Eiwei 
Stoffe  eine  vollständige  war.  Das  Verfahren  soll  auch  für  den  Pept( 
nachweis  im  Harn  verwendbar  sein.  Das  zweite  mitgetheilte  Verfabi 
gi'ündet  sich  auf  die  Beobachtung  Tanret's,   dass   der  Niederschh 


*)  Dieselbe  betrug  bei  mehreren  Versuchen  und  sonst  gleichen  Volumv 
hältnissenderLösungen  0,030;  0,029;  0,035;  0,038;  0,052;  im  Mittel 0,0370  qO 
ist  durch  erschöpfendes  Ausschütteln  der  Mutterlaugen  mit  Chlorofonn,  Verdimsi 
der  Lösung  und  Trocknen  des  Rückstandes  ermittelt. 

**)  Inaugural-Dissertation,  Erlangen  1885;  Chemisches  Centralblatt  [3. 
17,  102. 

♦♦♦)  Pharm.  Ztg.  30,  328. 
t)  Joum.  de  Pharmacie  et  de  Chimie  [5]  14,  353. 
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welchen  Jodquecksilberkalium  in  Eiweisslösung  erzeugt,  in  siedender 
Essigsäure  unlöslich  ist,  während  der  Peptonniederschlag  sich  darin  löst. 
Der  in  üblicher  Weise  von  Eiweiss  befreite  Harn  wird  mit  Essigsäure  und 
Jodquecksilberkalium  ausgefällt,  der  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht 
und  mit  kaltem  Wasser,  dem  Essigsäure  zugesetzt  ist,  gewaschen.  Zum 
Schluss  wird  er  mit  dem  säurehaltigen,  aber  zum  Sieden  erhitzten  Wasser 
Übergossen,  wobei  die  Peptonverbindung  in  Lösung  geht  und  sich  im  er- 
kaltenden Filtrat  in  Form  einer  Trübung  abscheidet.*) 

üeber  den  Nachweis  von  Kohlenozyd  im  Blute.  Das  von  J.  von 
Fodor**)  angegebene  Verfahren  zum  Nachweis  von  Kohlenoxyd  in  der 
Luft  gründet  sich  auf  die  Fähigkeit  des  Blutes,  Kohlcnoxydgas  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aufzunehmen  und  in  der  Wärme  an  einen  durch- 
gcleiteten  Luftstrom  wieder  abzugeben. 

Nach  Gruber***)  gibt  dieses  Verfahren  vortreffliche  Resultate, 
wenn  das  Blut  sofort  in  Arbeit  genommen  wird.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  gelingt  der  Nachweis  nicht  mehr,  was  Grub  er  auf  eine  Oxy- 
dation des  Kohlenoxyds  durch  Oxyhämoglobin  bezieht.  Nach  G.  Gag- 
liof)  beruht  jedoch  dieser  Unterschied  darauf,  dass  das  Kohlenoxyd 
aus  gestandenem  Blute  schwerer  auszutreiben  ist.  Zusatz  von  Kali  in 
Stücken  oder  in  concentrirter  Lösung  behebt  diesen  Uebelstand.  Er 
ermöglicht  auch  bei  frischem  Blute  ein  vollständigeres  Austreiben  des 
Kohlenoxyds,  gestaltet  so  die  Reaction  empfindlicher  und  bietet  weiter 
den  Vortheil,  dass  auch  unverdünntes  Blut  verwendet  werden  kann,  ohne 
dass  das  Eintreten  der  Gerinnung  beim  Erhitzen  Schwierigkeiten  bereitet. 

Zum  Nachweis  von  Onecksilber  im  Harn  nnd  in  thierisohen  Flüs- 
sigkeiten bedient  sich  A.  Almen  ff)  einer  Modification  des  älteren  Ver- 


♦)  Nach  dem  Vorgang  von  Kühne  (Zeitschrift  ftir  Biologie  82,  423)  wird 
jetzt  Tielfach  die  Bezeichnung  „Pepton**  auf  jenen  Theil  der  Eiweissreactionen 
darbietenden  Verdauungsproducte  beschränkt,  welche  beim  Sättigen  durch  neu- 
trale Lösung  mit  schwefelsaurem  Ammon  nicht  zur  Abscheiduug  kommen.  Die 
eben  mitgetheilten  Reactionen  beziehen  sich  auf  das  ^Pepton"  in  älterem  Sinne, 
nämlich  auf  Jene  dem  Eiweiss  nahestehenden  Verdauungsproducte,  welche  aus 
salzhaltiger  Lösung  durch  Ferrocyankalium  nicht  niedergeschlagen  werden,  und 
zum  Theil  unter  den  Begriff  von  Kühne's  „Alburaosen**  fallen.  H. 

*♦)  Diese  Zeitschrift  20,  574. 
**♦)  Diese  Zeitschrift  20.  575  und  Archiv  für  Hygiene  1,  145. 

t)  Archiv  für  experim.  Pathologie  und  Pharmakologie  22,  244. 
tt)  Svenska   Läkare  -  SäUskapet    Förhandlingar,    Hygiea    1S85   No.  8   und 
E.  W elender,  Nord.  med.  arkiv  1886,  18. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  44 
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fahreiis  von  Rein  seh.  Man  bringt  in  die  mit  8  — 10  JlJ  Salzsäure 
versetzte  Flüssigkeit  einen  vorher  ausgeglühten  Kapferdraht  oder  besser 
Messiugdraht,  erhitzt  1^2  Stunden  lang  bei  geringem  Feoer,  reinigt 
dann  den  Draht,  der  sich,  wenn  Quecksilber  vorhanden  war,  grau  oder 
bei  grösseren  Mengen  weiss  färbt,  durch  vorsichtiges  Kochen  mit  destil- 
lirtem  Wasser,  dem  man,  wenn  die  verwendete  Flüssigkeit  Harn  ist. 
zur  Entfernung  organischer  Stoffe  (Harnsäure  oder  Farbstoffe)  eine  ge- 
ringe Menge  Natronlauge  zusetzt.  Der  mit  Fliesspapier  getrocknet« 
Draht  wird  in  einer  feinen  Glasröhre,  deren  Weite  der  Stärke  des 
Drahts  entspricht,  und  die  man  in  der  Entfernung  von  einigen  Milli- 
metern vom  Drahte  abbricht  und  zuschmilzt,  vorsichtig  über  einer  klei- 
nen Flamme  erhitzt.  Man  erhält  dabei  in  der  Regel  unmittelbar  am 
Drahte  einen  geringen  rothbraunen,  nicht  mehr  flüchtigen  Belag,  dann 
zunächst  einen  Beschlag  von  Quecksilberkttgelchen,  ferner  gelbe  Oel- 
tröpfchen  von  organischer  Substanz,  am  weitesten  vom  Drahte  entfernt 
etwas  Wasser.  Die  Quecksilberkügelchen  sind  entweder  schon  ftlr  das 
blosse  Auge  kenntlich,  oder  werden  mit  dem  Mikroskope  identificirt 
Sie  erscheinen  in  reflectirtem  Lichte  schwarz,  oft  mit  einem  weissen 
Fleck  in  der  Mitte.*) 

Bei  sehr  geringem  Quecksilbergehalt  des  Harns  ist  es  zweckmässig 
etwa  300  cc  mit  wenig  Natronlauge,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  reduciren- 
dem  Zucker,  eine  Viertelstunde  zu  kochen,  die  ausgefallenen  quecksilber- 
haltigen Phosphate  absitzen  zu  lassen  und  die  Probe  mit  dem  Nieder- 
schlag in  der  ausgeführten  Weise  anzustellen.  Nach  Almen  geben 
alle  Quecksilberverbiudungen,  Calomel  und  Zinnober  eingeschlossen,  bei 
diesem  Verfahren  metallisches  Quecksilber. 

Bei  Ausführung  des  Fürbringer 'sehen  Verfahrens**)  zum  Nach- 
weis des  Quecksilbers  ersetzt  F.  Müller***)  die  MessingwoUe  durch  starli 
ausgeglühte  Kupferfeile.  Eine  Messerspitze  voll  wird  zu  der  zu  unter 
suchenden  Flüssigkeit  gesetzt,  eine  halbe  Stunde  damit  unter  Umrtthrei 
erwärmt,  dann  ein  bis  zwei  Tage  in  bedecktem  Glase  stehen  gelassen 
Reinigen  und  Trocknen  der  Kupferfeile  geschieht  wie  üblich,  die  Aus 
treibung  des  amalgamirten  Quecksilbers  nimmt  Müller,  wie  dies  mehr 


*)  Zar  grösseren  Sicherheit  empfiehlt  es  sich,  das  metallische  Qaecksilbe 
durch  Joddampf  in  das  so  charakteristische  Qaecksilberjodid  überzuführen,     fl 
**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  526,  21,  472,  22,  295,  24,  300. 
***)  Mittheilungen  aus  der  medicinischen  Klinik  zu  Würzburg,  2.  Band,  35^ 
Wiesbaden,  1886. 
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fach  auch  sonst  versucht  wurde,  in  einem  Reagensrohr  vor.  Eine  Mit- 
theilung von  C.  Alt*),  welche  sich  ebenfalls  mit  dem  Fürbringe r- 
schen  Verfahren  beschäftigt,  bringt  nichts  wesentlich  Neues. 

Zur  Kenntnif»  der  reduoirenden  Substanzen  im  diabetischen 
Harne.  Bei  der  vergleichenden  Untersuchung  des  Harns  von  21  Fällen 
von  Diabetes  mittelst  Gährung,  Titrirung  und  Polarisation  fand  H.  Leo**) 
tibereinstimmend  mit  den  Angaben  Worm-Mttller's  und  Anderer, 
dass  die  durch  Titrirung  gefundenen  Zahlen  durchweg  auf  einen  höheren 
Zuckergehalt  hinweisen,  als  die  durch  Polarisation  oder  Gährungsbe- 
stimmung  erhaltenen.  Die  Differenz  betrug  im  höchsten  Fall  1,8  Jl^. 
Die  mittelst  Drehung  und  Vergährung  ermittelten  Werthe  stimmten  in 
etwa  der  Hälfte  aller  Fälle  bis  auf  ±  0,2  ^  überein,  in  einer  erheb- 
lichen Zahl  der  Fälle  ergaben  sich  wesentliche  Unterschiede,  wobei  in 
manchen  Fällen  die  durch  Gährung  gewonnenen  Werthe  die  höheren 
waren,  in  anderen  das  Umgekehrte  statt  hatte.  Als  Ursache  dieser 
Unterschiede,  abgesehen  von  den  bereits  bekannten  Momenten  —  Re- 
ductionsvermögen  normaler  Harnbestandtheile ,  Vorkommen  von  Oxy- 
buttersäure,  eventuell  von  Lävulose,  —  hat  Leo  für  einige  Fälle  die 
Anwesenheit  einer  noch  nicht  beschriebenen  gährungsunfähigen  Substanz 
von  erheblichem  Eeductions-  und  Drehungsvermögen  nachgewiesen. 

Dieselbe  stellte  im  möglichst  reinen  Zustand  einen  Syrup  von  der 
Zusammensetzung  CgH^jO^  dar,  welcher  salzig  schmeckte,  in  Alkohol 
löslich,  durch  Bleiessig  und  Ammoniak  fällbar  war.  Mit  Phenylhydrazin 
lieferte  er  eine  in  Wasser  unlösliche  aber  nicht  krystallisirbare  Verbin- 
dung. Bei  der  Moore 'sehen  Probe  gab  er  keine  Bräunung  oder 
Schwärzung,  sondern  bloss  Gelbfärbung.  Die  Trommer'sche  Probe 
gab  er  mit  der  Abweichung  gegenüber  dem  Traubenzucker,  dass  bei 
Zusatz  von  Kupfersulfat  keine  dunkelblaue  Färbung  eintrat,  sondern 
die  Probe  die  Farbe  des  Kupfersulfates  behielt,  ferner,  dass  die  Oxydul- 
ausscheidung erst  nach  längerem  Erhitzen  erfolgte. 

Der  Drehungscoefficient  wurde  in  zwei  Versuchen  mittelst  eines 
Ventzke- Solei r sehen  Apparates  zu  nahe  — 26,0 ^  das  Reductions- 
vermögen  zu  0,4024,  jenes  des  Traubenzuckers  gleich  eins  gesetzt, 
bestimmt. 

Zum  Nachweis  könnte  zur  Zeit  nur  die  Darstellung  der  Substanz 
benutzt  werden.     Das  von  Leo  eingeschlagene  Verfahren  gründet  sich 

♦)  Deutsche  medic.  Wochenschrift  1886,  732. 
**)  Archiv  für  pathol.  Anatomie  von  Virchow  107,  99. 
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auf  die  Möglichkeit,  dieselbe  mit  dem  Traubenzucker  zusammen  mit 
Ammon  und  Bleiessig  zu  fällen  uüd  nach  Zerlegung  des  Niederschlags 
von  dem  Traubenzucker  in  der  Art  zu  trennen,  dass  die  Lösung  beider 
Stoffe  in  Methylalkohol  mit  einer  Lösung  von  Baryt  in  Methylalkohol 
ausgefällt  wird,  wobei  nach  Erfahrungen  von  C.  Scheibler  der  Trauben- 
zucker quantitativ  ausfällt. 

Ein  neuer  pathologischer  Harnfarbstoff  ist  von  W.  Leube*)  im 
Harn  einer  Osteomalacischen  beobachtet  worden.  Der  Harn  nahm  an 
der  Luft  schwärzliche  Farbe  an.  Der  Farbstoff  ging  mit  schön  roth- 
violetter Farbe  in  Aether  über  und  blieb  beim  Verdunsten  desselben 
als  harzige  Masse  zurück,  welche  in  heissem  Wasser  zum  grossen  Theilr 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol  völlig  löslich  war. 

Verdünntes  Alkali  entzog  der  ätherischen  Lösung  den  Farbstoff, 
wobei  die  wässerige  Lösung  sich  erst  braunroth,  beim  Stehen  gelb  färbte. 
Concentrirte  Salzsäure  löste  den  Farbstoff  ohne  Veränderung,  beim  Er- 
hitzen trat  Entfärbung  ein.  Reduction  mit  Zinkstaub  entfärbte  die  Lö- 
sung, an  der  Luft  stellte  sich  die  ursprüngliche  Färbung  wieder  her.  Im 
Spectroskope  wurde  ein  charakteristischer  Absorptionsstreifen  nicht  be- 
obachtet. 

Ueber  das  Spectralverhalten  einiger  physiologisch  und  kliniMh 
interessanten  Farbenreactionen  hat  C.  Krukenberg *'^)  auf  Grund 
eingehender  Untersuchung  berichtet.  Gegenstand  derselben  waren  die 
Spectren  des  rothen  und  blauen  Farbstoffs,  der  durch  Zusatz  von 
Ehrliches  Reagens  zu  einer  Chloroformlösung  des  Bilirubins  direct, 
respective  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  erhalten  wird,  die  Spectren  de« 
Cyanwasserstoffoxyhämoglobins  von  Preyer,  des  Hämatins,  Hämatopor- 
phyrins,  eines  in  diabetischem  Harn  bei  Anstellung  der  Harnindican- 
probe  beobachteten  purpurrothen  Farbstoffs,  femer  das  spectrale  Ver 
halten  des  Eiweisses  bei  Anstellung  der  Reaction  von  Adamkiew ic? 
endlich  die  Spectren  der  rothen  Lösungen,  welche  man  einerseits  durcl 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  Chloroformlösung  des  Cholesterins 
andererseits  durch  Zufügung  von  Natron  zu  einer  mit  Salpetersäure  ein 
gedampften  Cholesterinprobe  erhält.  In  Betreff  der  zahlreichen  Einzel 
heiten  muss  auf  das  Original  verwiesen  werden. 


*)  Archiv  für  pathol.  Anatomie  von  Virchow  106,  418. 
**)  Chemische  Untersuchungen  zur  wissenschaftlichen  Medicin,  Jena,  188< 
S.  74. 
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Zur  Untersaohnng  des  Hanui  auf  Blutfarbstoff.    L.  Lew  in  und 

€.  Posner*)  machen  darauf  aufmerksam,  dass  in  Blutharn  der  Nach- 
weis von  Methämoglobin  und  Hämatin  neben  Oxyhämoglobin  mittelst 
des  Spectroskops  oft  nur  bei  Verwendung  so  dicker  Schichten  gelingt,  dass 
das  ganze  Spectrum  mit  Ausnahme  des  Roth  ausgelöscht  ist.  Das  Spec- 
trum der  beiden  Farbstoffe,  wenn  sie  im  Harn  auftreten,  ist  ttbrigens 
nicht  von  dem  ihrer  wässerigen  Lösungen  verschieden.  Methämoglobin 
zeigt  einen  im  Roth  nahe  dem  Orange  gelegenen  Streifen,  der  bei  Alkali- 
zusatz nach  rechts  bis  nahe  an  den  ersten  Oxyhämoglobinstreifen  rttckt, 
bei  der  Reduction  verschwindet,  Hämatin  zeigt  in  saurer  Lösung  einen 
im  äussersten  Roth,  in  alkalischer  Lösung  einen  unmittelbar  an  der 
ersten  Oxyhämoglobinlinie  liegenden  Streifen.  Das  bei  der  Reduction 
erhaltene  reducirte  Hämatin  ist  an  einem  scharf  contourirten,  dunklen 
Bande  im  Grfln  kenntlich,  von  dem  nach  rechts  ein  verwaschener  Streifen 
liegt.  Das  dunkle  Band  im  Grün  übertrifft  an  Intensität  alle  übrigen 
in  Blutspectren  auftretenden  Absorptionsstreifen,  weshalb  es  zum  Nach- 
weis der  geringsten  Blutmengen  im  Harn  (vorsichtiges  Ansäuern  und 
Zusatz  von  Sch«wefelammoniam  oder  auch  directer  Zusatz  von  Schwefel- 
natrium) verwerthet  werden  kann. 

Eiweissreaotionen.  Nach  C.  Wurster**)  wird  Ei  weiss  in  neu- 
traler oder  alkalischer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  verändert; 
wird  jedoch  eine  mit  dem  gleichen  Volum  Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
schüttelte Hühnereiweisslösung  oder  gleich  behandeltes  Blutserum  mit 
Kochsalz  und  Milchsäure  versetzt,  so  tritt  Coagulation  des  Eiweisses  ein. 
Bei  Zimmertemperatur  ist  die  Abscheidung  oft  erst  nach  Tagen  eine  voll- 
ständige, bei  Brutwärme  kann  sie  in  einigen  Minuten  beendet  sein.  Der 
erhaltene,  in  Wasser  unlösliche,  käseartige  Eiweisskörper  stellt  nach 
Wurster**)  ein  Gemenge  von  wenig  schwer  löslichem,  durchsichtigem, 
gelatinösem  Acidalbumin  mit  einer  grossen  Menge  eines  weissen,  derb- 
flockigen, casel'nähnlichen  Eiweisskörpers  dar. 

Die  bekannte  Eigenschaft  der  Eiweissstoffe  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  eine  mehr  oder  weniger  ausgesprochene  blaue  Fär- 
bung zu  liefern,  lässt  sich  nach  L.  Liebermann***)  auch  zum  Nach- 
weis von  Eiweiss  benutzen.    Mit  entfettetem  Eiweiss  gelingt  die  Reaction 


*)  Centralblatt  für  die  medicin.  Wissenschaften  18S7,  354. 
**)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  80,  263. 
***)  Centralblatt  für  die  medicinischen  Wissenschaften  1887,  321  u.  450. 
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in  besonders  scbdner  Weise,  indem  die  Eiweisslösong  —  oder  die  un- 
gelösten Eiweissflöckchen  eine  intensiT  blanriolette  Fmrbe  annehmoL 
Zor  Reaction  genflgen  sehr  geringe  Mengen  Eiweiss:  starkes  Erhitzen 
ist  flberflflssig.  Als  besonders  empfehlenswerth  und  auch  ftr  Harn  rer- 
wendbar,  empfiehlt  Liebermann  nachstehende  Form  der  Reaction: 
Fein  gepulvertes  oder  fein  vertheiltes  (gat  coagolirtes)  Eiweiss  wird  aof 
einem  kleinen  Filter  vertheilt,  3 — 4  mal  mit  heissem  Alkohol,  ebenso- 
oft mit  kaltem  Aether  gewaschen,  dann  vom  Rande  her  ganz  vorsichtigt 
damit  das  Filter  nicht  durchlöchert  wird,  mit  heisser,  concentrirter.  m 
besten  rauchender  Salzsäore  flbergossen.  Das  Filter  erscheint  flberall. 
wo  sich  Eiweiss  befindet,  violettblao. 

Die  Reaction  gelingt,  wie  aas  Liebermann^s  Angaben  hervor- 
geht, mit  Albamin,  Globulin,  Fibrin,  Albominat  and  Sjmtonin  ver- 
schiedenster Herkunft,  nicht  mit  Chondrin,  Keratin,  Hämoglobin  und  auch 
nicht  mit  dem  Mucin  des  Pferdehams.  Der  Nachweis  gelang  Lieber- 
mann noch  mit  5  cc  eines  mit  0,1  $|^  Htlhnereiweiss  versetzten  Harns. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie   bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Einen  Fall  acuter  Vergiftung  durch  Santonin  haben  Giacomo 
Bertoni  und  Carlo  Raimondi*)  studirt;  ich  verfehle  nicht,  auf 
diese  Studie  aufmerksam  zu  machen. 

Baitrftge  zur  Kenntniis  der  Alkaloide  des  Aconitum  Hapelloft 
von  AlexanderJürgens  **),  sowie  Mittheilungen  über  die  vergleichende 
Wirkung  der  verschiedenen  Aconitine  von  J.  Buntzen  und  H.  P.  Mad- 
8  0  n  **'^)  können  mit  Rücksicht  auf  das  in  denselben  enthaltene  —  wenn 
auch  nicht  speciell  analytische  —  Material  hier  nur  erwähnt  werden. 

Ptomalne.  Unter  der  grossen  Zahl  der  über  Fäulnissbasen,  bezieh- 
ungsweise  durch  Krankheit   erzeugte  Basen,   erschienenen  Mittheilungen 


*)  Caso  di  avelenamento  fortuito  per  santonina  in  soggetto  adulto.  Milano- 
TipograHa  fratelli  Rnchidei.    Vom  Verfasser  G.  Bertoni  eingesandt. 

**)  Inaugural-Dissertation,  St.  Petersburg,  Wie  necke;   vom  Verfasser  ein- 
gosnndt. 

***)  Mittheilungen  bei  der  8.  Sitzung  des  internationalen  Congresses  der  medi- 
cinischen  Wissenschaften  zu  Kopenhagen;  im  Sonderabdruck  von  den  VerfRssem 
eingesandt. 
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enthalten  insbesondere  diejenigen  von  Brieger*)  und  von  Albert 
Hoffa**)  allgemeine  Methoden  zjir  Isolimng  und  Trennung  der  betreffen- 
den Körper.  Ich  will  versuchen,  das  Wichtigste  in  dieser  Beziehung, 
insbesondere  an  der  Hand  der  letztgenannten  Abhandlung  mitzutheilen. 

Nach  Brieger  werden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  den  zu  verarbeitenden  Massen  die  in  denselben  etwa  vorhandenen 
Basen  in  ihre  chlorwasserstoffsauren  Salze  übergeführt;  ein  grösserer 
Ueberschuss  von  Salzsäure  ist  mit  Rücksicht  auf  seine  zersetzende  Wir- 
kung zu  vermeiden.  Die  sauren  Auszüge***)  werden  zu  dicken  Syrupen 
eingedampft  und  letztere  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft.  Die  tiltrirten 
alkoholischen  Auszüge  werden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid im  Ueberschuss  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Der  Quecksilberchloridniederschlag  wird  mit  Wasser  gekoclit,  und  die 
Lösung,  welche  die  Quecksilber  doppel  Verbindungen  der  organischen  Basen  ent- 
hält, siedend  heiss  vom  Unlöslichen  abfiltrirt.  In  letzterem  sind  die  von  Al- 
kohol aufgenommenen  Peptone  und  Albuminate  enthalten;  die  tiltrirte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  eventuell  das  Quecksilberdoppelsalz  des 
Cholins  ab,  während  die  Doppelsalze  des  Neurins  und  anderer  Basen  ge- 
löst bleiben.  Man  kann  nun  die  Quecksilber-Doppelsalze  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzen  und  nach  dem  Entfernen  des  Schwefelwasserstoffs 
die  Basen  durch  Fällung  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid  oder  Pikrinsäure 
isoliren. 

Hoffa  arbeitete  mit  Milzbrandculturen  auf  sterilisirtem  Eigelb, 
und  bei  seinen  Versuchen  verhinderte  der  Zusatz  von  Salzsäure  das  Ge- 
rinnen des  Eiweiss,  so  dass  er  auf  Anrathen  Land  wehr 's  seine  Eigelb- 
culturen  zunächst  möglichst  vollständig  mit  Aether  und  Alkohol  auszog, 
die  gesammelten  Auszüge  abdestillirte,  den  Rückstand  möglichst  kurze 
Zeit  (höchstens   10   Minuten)   mit   Barytwasser  kochte,  f),   den   Ueber- 


•)  Neuerdings  zu  citiren:  Ber.  d.  deutsch,  chera.  Gesellsch.  zu  Berlin  19, 
3119;  ebendaselbst  20,  Ref.  68,  und  „Untersuchungen  über  Ptoinalne",  dritter 
Theil,  Berlin  1886,  Hirschwald. 

**)  Die  Natur  des  Milzbrandgiftes.    Wiesbaden,  1886.    Bergmann. 
***)  Bei  Brieger's  älteren  Arbeiten  wurden  die  mit  Wasser  angerührten 
und  mit  Salzsäure  versetzten  Massen  direct  bis  nahe  zum   Sieden  erhitzt,  heiss 
filtrirt  und  das  Filtrat  dann  abgedampft,  wobei  man  stets  darauf  achtete,  dass 
die  Reaction  eben  sauer  blieb. 

t)  Nichtsdestoweniger  scheint  diese  Operation  zersetzend  auf  Bestandtheile 
des  Eigelbs  gewirkt  zu  haben,  da  Verfasser  sonst  schwerlich  das  giftige  Neurin  im 
Eigelb  gefunden  haben  würde.  W.  L. 
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schuss  des  Baryts  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  entfernte,  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  ansäuerte  und  nun  nach  ^en  Angaben  Brieger's  verführ. 
Sicherer  und  einfacher  gelangte  Hoffa  jedoch  nach  einer  anderen,  ihm 
von  E.  Fischer  mitgetheilten  Methode  zum  Ziel.  Die  (mit  Milzbrand- 
bacillen)  inficirten  Nährsubstrate  (Fleischbrei,  Bouillon,  Traubenzucker- 
und  Fleischextractlösungen)  wurden  direct  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure angesäuert  und  dann  im  Vacuum  abgedampft.  Der  Rückstanij 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  dorcl 
ein  mit  Alkohol  benetztes  Filter  geklärt,  verdunstet,  der  Verdunstungs^ 

rückstand  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  und  nach  Znsatz  von  Natron 

« 

lauge  die  Basen  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  so  von  Hoffa  auf 
Flcischbrei  durch  die  Einwirkung  von  Milzbrandbacillen  gewonnene  Bas( 
erwies  sich  als  äusserst  giftig,  ihre  Menge  war  jedoch  zu  gering  zoi 
chemischen  Untersuchung. 

Im  Anschluss  hieran  darf  noch  auf  eine  ganze  Reihe  einschlägigei 
Arbeiten  aufmerksam  gemacht  werden.  So  hat  0.  Bocklisch*)  eine 
zweite  Abhandlung  über  die  Fäulnissbasen  aus  Fischen  veröffentlicht.  Bei 
Untersuchung  von  Häringslake  und  von  gefaulten  Häringen  konnte  Ver- 
fasser jedoch  nur  ungiftige  Basen  isoliren.  Von  A.  Ladenburg **] 
ist  auf  Anregung  B  rieger 's  die  Identität  des  von  Letzterem,  sowie 
von  Bocklisch***)  dargestellten  Cadaverins  mit  dem  von  Laden- 
burg beschriebenen  Pentamethylendiamin  festgestellt  worden. 

Alex.  Ehrenbergt)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  einige  ii 
einem  Falle  von  sogenannter  Wurstvergiftung  aus  dem  schädlichen  Mate 
riale  dargestellte  Fäulnissbasen,  sowie  über  einige,  durch  die  Thätigkei 
eines  besonderen,  in  diesem  Materiale  aufgefundenen  Bacillus  gebildet 
Zersetzuugsproducte.  F.  F.  L  a  d  d  ff)  hat  in  heiss  gewordenem  Roggen 
mehl  ein  giftiges  Ptomaln  gefunden,  V.  Oliverifff)  die  vermeint 
liehen  Ptomal[ne  der  Cholera  und  A.  Villiers§)  die  Bildung  von  Alka 
Ibiden  in  Krankheiten  studirt. 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1922. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  2585. 
***)  Diese  Zeitschrift  24,  484. 

t)  Zeitschrift  für  physiolog.  Chemie  11,  239. 
tt)  Repert.  of  the  assistant  chemist  of  the  New- York  agricultural  experimen 
Station.     Elmira,- 1887. 

ttt)  Gaz.  chim.  16,  256;  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  xu  Berli; 
19,  Ref.  876. 


Die  gewichtsanalytische  Bestimmmniig  von  Trockensubstanz  und 
Fett  in  Milch  nnd  Bntter  nnter  Anwendung  von  Holzstoff. 

Von 

F.  Oantter. 

Die  bekannten  Uebelstttnde  der  zahlreichen  Methoden  zur  gewichts- 
analytischen Bestimmung  von  Trockensubstanz  und  Fett  in  der  Milch 
führten  zu  Versuchen  statt  der  bisher  üblichen  undurchlässigen  Zusätze, 
wie  Gyps,  Sand,  Glaspulver  u.  s.  w.,  poröses  Material  anzuwenden, 
welches  die  Milch  aufsaugt  und  dadurch  zur  möglichst  gleichmässigen 
und  feinen  Vertheilung  bringt.  Zu  diesem  Zweck  wurde  schon  früher 
von  Hager  und  später  von  M.  A.  Adams*)  die  Anwendung  von  Pa- 
pier vorgeschlagen  und  die  Zweckmässigkeit  dieser  Methode  von  Bacrt- 
ling**)  vollkommen  bestätigt.  Eine  von  mir  bereits  seit  6  Jahren  mit 
dem  günstigsten  Erfolg  erprobte  Methode  beruht  auf  dem  gleichen  Prin- 
cip,  nur  verwende  ich  statt  Papier  Holzstoff,  und  zwar  eignet  sich  für 
diesen  Zweck  am  besten  der  in  den  Papierfabriken  in  hohem  Grad  von 
Reinheit  verwendete  Sulfitstoff.  Derselbe  darf  nur  getrocknet  und 
mit  Petroleumäthcr  ausgezogen  werden,  zur  Entfernung  der  in  letzterem 
löslichen  Spuren  von  Harzbcstandthcilen  aus  dem  Holzstoff. 

Die  Ausführung  der  Methode  ist  folgende: 

2  (j  Holzstoff  werden  in  der  zum  Eindampfen  der  Milch  bestimmten 
Schale,  in  der  sich  ein  kleiner  Glasstab  befindet,  bei  105*^  bis  zum  con- 
stantcn  Gewicht  getrocknet  und  mit  der  Schale  zusammen  gewogen.    Um 


*)  Rcpert.  der  analyt.  Chemie  1885,  p.  131. 
♦*)  Ebendaselbst  1886,  p.  415. 

Fresenina,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  \b 
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genaueste  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig/  die  Schale  währen 
des  Wagens  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  zu  bedecken,  um  eio 
Wasseraufnahme  des  Holzstoffs,  welche  an  feuchter  Luft  rasch  stattfindet 
zu  verhindern.  Hat  man  zahlreiche  Bestimmungen  zu  machen,  so  kan 
man  sich  die  nöthigen  Schalen  im  Yorrath  abwägen  und  deren  (jewid 
notiren. 

Von  der  in  einem  geschlossenen  und  gewogenen  Gläschen  befind 
liehen  Milch  giesst  man  5 — 6  g  auf  den  Holzstoff  in  der  Schale  n^ö^ 
liehst  gleichmässig  aus  und  ermittelt  die  Menge  der  Milch  durch  Zurficii 
wägen  des  Gläschens.  Man  bringt  dann  die  Schale  auf  das  Wasserba 
und  sorgt  durch  Umrühren  und  Andrücken,  dass  der  Holzstoff  die  Milc 
vollständig  aufsaugt,  so  dass  die  Wand  der  Schale  kaum  noch  benetz 
erscheint.  Während  des  Eindampfens  rührt  man  von  Zeit  zu  Zeit  oi 
und  sieht  darauf,  dass  nicht  einzelne  Theilchen  des  Holzstoffs  an  de 
Wand  hängen  bleiben  und  anbacken.  Sollten  sich  im  Anfang  des  Eid 
dampfens  an  der  Seitenwand  oder  am  Boden  der  Schale  kleine  Mengei 
von  noch  nicht  aufgesaugter  Milch  zeigen,  so  drückt  man  an  die  be 
treffenden  Stellen  mit  dem  Glasstab  ein  Stückchen  Holzstoff  an  und  reibt 
bis  die  Stelle  vollkommen  trocken  und  blank  erscheint.  Nach  eine 
Stunde  ist  der  Inhalt  der  Schale  so  weit  getrocknet,  dass  dieselbe  ii 
Trockenschrank  vollends  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  werde: 
kann,  was  in  weiteren  1^/^  Stunden  meistens  erreicht  wird.  Die  ganz 
Operation  des  Eindampfens  und  Trocknens  dauert  somit  im  Ganze: 
2^2  Stunden.  Aus  der  Gewichtszunahme  der  Schale  ergibt  sich  dan 
die  Menge  der  Trockensubstanz. 

Diese  so  erhaltene  Trockensubstanz  wird  dann  wie  gewöhnlich  i 
eine  Papierhülse  eingeschlagen  und  in  den  Soxhle tischen  Apparat  g( 
bracht.  Hat  man  genau  in  der  angegebenen  Weise  gearbeitet,  so  las« 
sich  der  Holzstoff  aus  der  Schale  herausnehmen,  ohne  dass  eine  Spn 
davon  zurückbleibt ;  im  Nothfall  kann  man  sehr  leicht  mit  etwas  Petn 
leumäther  nachwaschen. 

Als  Beleg  für  die  Zeit,  welche  diese  Methode  in  Ansprach  nimmi 
und  für  ihre  Verwendbarkeit  bei  magerer  und  fetter  Milch  führe  ic 
folgende  Versuche  an.  Von  Marktmilch,  abgerahmter  Milch  and  Rahi 
wurden  je  3  Bestimmungen  gleichzeitig  mit  10,  6  und  3 ^Substanz  i 
der  angegebenen  Weise  vorgenommen  und  folgendes  Resultat   erhalten 
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1)    Trockensabstanzbestimmung. 


An- 

Gefundene Procente  Trockensubstanz 

gewandte 

nach 

einer  Dauer  des  Trocknens 

Menge 

a 

Yon  im  Ganzen 

Milch 

2 

21/2 

3 

3V« 

9 

Stunden 

Stunden 

Stunden 

Stunden 

> 

lü 

16,02 

13,13 

13,11 

13,10 

Marktmilch      .... 

6 

13,04 

12,95 

12,90 

12,90 

, 

3 

13,45 

13,01 

.    13,00 

12,98 

> 

10 

10,19 

10,10 

10,05 

10,05 

Abgerahmte  Milch   .    . 

6 

10,02 

10,00 

10.00 

10,00 

3 

9,98 

9,98 

9,98 

9,98 

' 

10 

23,18 

23,10 

22.80 

22,65 

Rahm 

6 

22.54 

22,48 

22,48 

22,48 

3 

22,50 

22,50 

22,50 

22,50 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  bei  Anwendung  von  Holzstoff  nach  2^2 
bis  3  stündigem  Eindampfen  und  Trocknen  selbst  bei  sehr  fettreicher  Milch 
constantes  Gewicht  erhalten  wird;  wendet  man  etwa  5g  Milch  an,  so 
kann  man  sicher  sein,  dass  das  Trocknen  schon  nach  2^/,  Standen  be- 
endet ist. 

2)    Fettbestimmung. 


Marktmilch  .  .  . 
Abgerahmte  Milch 
Rahm 


Nach  2  stündigem  Extrahiren 

worden  erhalten 

Procente  Fett  aus 


10^ 
Substanz 


Substanz 


8? 

Substanz 


4,25 
1.21 

13,85 


4,20 

1,31 

14,02 


4,30 

1,27 

14,10 


Nach  weiterem  1  stündigem  Extrahiren  konnten  nur  noch  Spuren 
von  Fett,  die  nicht  mehr  als  1  mg  betrugen,  erhalten  werden.  Die 
Uebereinstimmimg  der  gefundenen  Werthe  zeigt  somit,  dass  ein  2  stan- 
diges Extrahiren  genügt,  um  den  ganzen  Fettgehalt  zu  erhalten. 

Mit  besonders  günstigem  Erfolg  lässt  sich  Holzstoff  femer  verwenden 
zur  Wasserbestimmong  in  Butter  und  anderen  Fetten  und  Oelen.  Die 
directe  Trocknung  hat  bekanntlich  den  Nachtheil,   dass  der  letzte  Re&t 
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des  unter  der  Fettschicht  sich  ansammelnden  Wassers  nur  sehr  schwer 
und  nach  sehr  langer  Zeit  zum  Verdunsten  gebracht  wird.  Dieser 
Uebelstand  wird  aber  vollständig  vermieden,  wenn  man  das  Fett  in  der 
gleichen  Weise,  wie  bei  der  Milch  angegeben,  in  die  gewogene  Schale 
mit  Holzstoff  bringt  and  genau  ebenso  behandelt.  Der  Holzstoff  sangt 
dann  das  geschmolzene  Fett  auf  und  zertheilt  dasselbe  zugleich  mit  dem 
Wasser  gleichmässig  auf  einer  sehr  grossen  Oberfläche,  so  dass  das  Wasser 
leicht  entweichen  kann.  Zweckmässig  verwendet  man  auf  5  g  Fett  3  g 
Holzstoff  und  erreicht  meistens  schon  nach  1^2  stündigem  Trocknen  con- 
stantes  Gewicht. 

Heilbronn,  Chemisches  Laboratorium  des  Verfassers,  Mai  1887. 


Zur  GerbstoflTbestimmung. 

Von 

F.  Oantter. 

In  dieser  Zeitschrift  2ö,  527  ist  von  E.  B.  der  Vorschlag  gemacht 
worden,  bei  der  Gerbstoffbestimmung  nach  der  vereinbarten  einheitlichen 
Methode  von  Löwenthal  in  der  von  Schröder  modificirten  Form 
(1  cc- Methode)  statt  des  Hautpulvers  als  Fällungsmittel  essigsaures  Eisen- 
oxyd anzuwenden.  Jeder,  der  in  der  Lage  ist,  zahlreiche  Gerbstoffbe- 
stimmungen auszuführen  und  das  dazu  nöthige  Hautpulver  stets  in  ge- 
nügender Menge  zu  beschaffen,  wird  diesen  Vorschlag  mit  Freuden 
begrüsst  haben.  Da  in  meinem  Laboratorium  zahlreiche  Gerbstoffbe- 
Stimmungen  ausgeführt  werden,  so  war  ich  in  der  Lage,  diesen  Vorscblai; 
an  einer  Reihe  von  verschiedenen  Gerbmaterialien  zu  prüfen  und  geb< 
zunächst  nachstehende  Uebersicht  über  die  gefundenen  Resultate. 

Die  Bestimmungen  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dass  in  lOo 
der  Gerbstofflösung  der  Gesammttiter  für  Gerbstoff  +  Nichtgerbstof 
festgestellt  wurde ;  dann  wurden  einerseits  50  cc  der  Gerbstofflösung  mi 
Haut  gefällt  und  davon  10  cc  nach  beendigter  Fällung  wieder  titrirt 
andererseits  wurden  50  cc  derselben  Lösung  mit  lOcc  essigsaurem  Eisen 
Oxyd  (Vio^iormal  nach  gemachtem  Vorschlag)  gefällt,  auf  100  cc  gebrach 
und  davon  20  cc  =  10  cc  der  ursprünglichen  Lösung  titrirt.  Zur  voll 
ständigen  Fällung  genügten  stets  10  cc  der  Eisenlösung.  Ans  der  Diffe 
renz  der  gebrauchten  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung   vor   und  nac 
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der  Fällnng   wurde   dann   dorch  Moltiplication   mit   dem   in  bekannter^ 
Weise  ermittelten  Factor  der  Procentgehalt  an  Gerbstoff  berechnet,  wo- 
bei sich  folgende  Werthe  ergaben: 


Bezeichnung 
des 

Gefandene  Procente  Gerb- 

Mit Haut 

stoff  dorch 

Fällung  mit 

gefandene 
Differenz 

Gerbmaterials 

essigsaarem 
Eisenozyd 

Haut 

in 
Procenten 

Mjrobalanen   .... 

H5 

34,2 

—  0,3 

Knoppern    . 

16,4 

17,6 

+  1,2 

Valonea  a  . 

22,8 

24,9 

+  2.1 

n        b  . 

18,7 

24,3 

+  5,6 

»        c  • 

16,0 

21,8 

+  5,8 

n             d   .       , 

17,5 

20,4 

+  2,9 

1»              6     • 

14,9 

18,6 

+  3,7 

Eichenlobe  a  < 

3,6 

6,7 

+  3,1 

b 

4,7 

5,4 

+  0,7 

Tannin  a     . 

77,6 

82,8 

+  5,2 

b     .    . 

74,4 

85,4 

+  11.0 

Miroosarinde    . 

12,6 

20,4 

+  7,8 

Amerik.  Rinde 

7,7 

10,1 

+  2.4 

Quebracholohe  a  . 

6,6 

10,1 

+  3,5 

n 

b. 

7.6 

12,5 

+  4,9 

Auf  den  ersten  Blick  erscheinen  diese  Differenzen  sehr  hoch;  die- 
selben werden  jedoch  gemässigt,  wenn  man  sie  auf  ihren  wahren  Werth 
zurückfahrt.    Die  gefundenen  Differenzen  geben  ja  keine  absoluten,  son- 
dern nur  relative  Werthe  an,  da  man  nach  der  vereinbarten  Methode 
zur  Analyse  nicht  immer  die   gleiche  Menge  abwiegt,  sondern  eine, 
je  nach  dem  zu  erwartenden  Gerbstoffgehalt,  bald  grössere  bald  klei- 
nere,  während   man   schliesslich  beim  Titriren  annähernd  dieselbe 
Anzahl  Cubikcentimeter  braucht.    Die  gefundenen  Differenzen  in  der  Zahl 
der  gebrauchten  Cubikcentimeter  vertheilen  sich  somit  je  nach  der  Art 
des  Gerbmaterials  auf  sehr  verschiedene  Mengen  Substanz.     Man 
verwendet   zur  Analyse  20,  10,  5,  2  g  Material  und  hat  daher  in  den 
10  cc   Gerbstofflösung,   die  schliesslich   titrirt   werden,   0,200;  0,100; 
0,050 ;   0,020  g  Substanz.     Nun  entspricht   aber  1  cc  Ghamäleonlösung 
annähernd  0,002  ^r  Gerbstoff;   Icc  Differenz  beim  Titriren . ergibt  somit 
bei       20,      10,      5,       2    Gramm  Substanz  im  Liter 
1         2        4       10  Procent  Differenz. 
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Die  gefandenen  Differenzen  im  Procentgehalt  sind  somit  omgekefart 
proportional  der  zur  Analyse  abgewogenen  Menge  Material.  Es  wird 
also  die  wirkliche  Differenz  zwischen  der  Fälliing  mit  Haut  und  mit  essig- 
saurem Eisenoxyd  da ,  wo  man  2,  5,  10  g  Substanz  fOr  1  !  LösoDg 
nimmt,  10-,  4-  und  2-fach  vergrössert  schliesslich  im  Resultat  erscheinen. 
Wenn  man  daher  die  gefandenen  Differenzen  unter  einander  vergleichen 
will,  so  muss  man  die  abgewogenen  Substanzmengen  in  Betracht  ziehen, 
wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

Tanninlösung,   2  ^  im  Liter. 

10  cc  Lösung  =  0,020^  Substanz. 

Gefunden  mit  Haut  9,0  cc  =  0,018  g  Gerbstoff  =  90,0  Jt 

««  «     essigs.  Eisenoxyd     8,0  «=  0,016  «         «         =80,0« 

Differenz     1 ,0  cc  =  1 0,0  jt 

Eichenloheauszug,   20^  im  Liter. 

10  cc  Lösung  =  0,200^  Substanz. 

Gefunden  mit  Haut  9,0  cc  ==  0,018  ^  Gerbstoff  =  9,0^ 

«  «     essigs.  Eisenoxyd      8,0  «  =  0,016  «         «         =8,0« 

Differenz     1,0  cc=  1,0% 

In  beiden  Fällen  wurde  zwar  1,0  cc  Differenz  gefunden,  aber  bei 
der  Berechnung  des  Procentgehaltes  würde  die  Differenz  bei  Tannin 
1051^,  bei  Eichenlohe  nur  \%  betragen. 

Die  zwischen  beiden  Fällungsmethoden  bei  der  Berechnung  ge- 
fundenen Differenzen  reduciren  sich  daher  bei  Berücksichtigung  dieser 
Verhältnisse  thatsächlich  beträchtlich;  sie  zeigen  aber  jedenfalls,  dass 
man  mit  Haat  bei  vielen  Gerbmaterialien  höhere  Resultate  erhält,  als 
mit  essigsaurem  Eisenoxyd  und  dass  man,  so  wünschenswerth  dies  auch 
wäre,  nicht  ohne  Weiteres  die  Haut  durch  essigsaures  Eisenoxyd  er* 
setzen  kann. 

Die  Ursache  der  Differenzen  muss  natürlich  noch  durch  eingehende 
Versuche  aufgeklärt  werden,  da  es  noch  keineswegs  entschieden  ist,  dass 
die  mit  Haut  gefundenen  Werthe  die  richtigeren  sind. 

H  e  i  1  b  r  0  n  n ,  chemisches  Laboratorium  des  Verfassers,  Juni  1 887. 
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Volum  und  Kohlenstoffgehalt  der  bei  der  Aoflösnng  von  Eisen 

in  Sänren  entwickelten  Gasarten. 

Von 

Helge  Bäokftröm  and  Oannar  Pa^knll*) 

in  St<»cklioIni. 

(Mittheilung  aus  dem  Stockholmer  üniversitäts-Laboratoriam.) 

Torbern  Bergman**)  war,  80  weit  uns  bekannt,  der  Erste,  wel- 
eher  das  Volum  der  bei  der  Auflösung  von  Eisen  in  Säuren  entwickelten 
Gase  maass.  Er  fand,  dass  »Schwefelsäure  und  Salzsäure  gleiche 
Volumina  ,brennbare8  Gas'  aus  gleichen  Gewichtsmengen  desselben 
Eisens  entwickelten,  doch  brauchte  die  erste  Säure  längere  Zeit  zur 
Auflösung  als  die  zweite«.  >Die  Art  und  Darstellungsweise  des  Eisens 
haben  dagegen  eine  sehr  grosse  Einwirkung  auf  das  entwickelte  Gas- 
volum.« —  >Die  Grenzwerthe  sind,  auf  1  ^  Substanz  berechnet,  fQr 
gutes  Roheisen  304— 384  cc,***)  fftr  Stahl  360— 384  cc,  für  Schmiede- 
eisen 384 — 408  cc.  Roheisen  von  derselben  Hütte  gibt  um  so  weniger 
Gas,  je  weisser  es  ist.« 

Gleichzeitig  und  mit  Bergmanns  Resultaten  übereinstimmend  ist 
Hjelm^s  Untersuchung;!)  er  wies  auch  den  Kohlenstoffgehalt  der 
Gase  nach. 

Die  französischen  Forscher  Vandermonde,  Berthollet  und 
Monge  ff)  haben  auch  Volummessungen  dieser  Gase  angestellt.  ,Die 
Verschiedenheit  zwischen  dem  von  Stahl  und  Schmiedeeisen  entwickelten 
Gasvolum  suchen  sie  ganz  richtig  in  einer  Verschiedenheit  des  Kohlen- 
stoffgehaltes; da  aber  weisses  Roheisen,  worin  sie  keinen  merkbaren 
Kohlenstoffgehalt  vermuthen  (!),  gerade  die  Eisensorte  ist,  welche  das 
kleinste  Gasvolum  liefert,  stellen  sie  die  irrthümliche  Behauptung  auf, 
dass  Roheisen,   und  besonders  weisses,  Sauerstoff  enthält,   weswegen  es 


*)  Die  Originalabhandlnng  warde  der  schwedischen  Academie  der  Wissen- 
schaften am  9.  März  1887  vorgelegt. 

♦•)  „De  analysi  ferri."    St<Jckholm  1781. 

***)  Die  Rednctionen  auf  die  üblichen  Maass-  und  Gewichtseinheiten  sind 
von  nns. 

t)  Nur  im  Mannscript  vorhanden, 
tt)  Memoire  de  TAcad.  des  Sciences  1786. 
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bei  der  Auflösung  nicht  so  viel  Wasser  zu  zersetzen  braucht,  als  rein 
Eisen,  und  also  nicht  so  viel  Wasserstoff  liefern  kann.  Diese  unrichti 
Voraussetzung  wird  von  Karsten'*')  gründlich  widerlegt.  —  Aus« 
einer  Yolummessung  von  Berzelius  ist  später,  so  weit  uns  bekam 
nur  eine  Untersuchung  über 
die  Natur  der  entwickelten 
Gase  von  Hahn**)  ausge- 
führt worden. 

Der  von  uns  bei  der 
Mehrzahl  der  Analysen  be- 
nutzte Apparat  ist  in  Fig.  49 
abgebildet.  Er  besteht  aus 
einem  Probirrohr  ohne  aus- 
gebogene Kante,  auf  welches 
durch  ein  weites  Stück 
Gummischlauch  ein  Ober- 
stück von  derselben  Weite 
wie  das  Probirrohr  befestigt 
ist.  Dieses  ist  oben  ebenfalls 
durch  Gummischlauch  mit 
einem  graduirten  Rohr  ver- 
bunden, welches  mit  Was- 
ser umgeben  werden  kann, 
und  steht  vermittelst  eines 
Seitenrohrcs  und  eines  ziem- 
lich langen  Kautschukschlau- 
ches mit  einer  verdünnte 
Schwefel- oder  Salzsäure  ent- 
haltenden Kochflasche  inVer- 
bindung.  —  Nachdem  die 
von  der  Säure  absorbirte 
Luft  ausgekocht  ist,  wird 
etwas  Säure  in  das  Probir- 
rohr eingesaugt,  um  die 
Leitungen  zu  füllen;   die  Kochflasche   wird  darnach  gehoben,    der 


•)  «Handbuch  der  Eisenhüttenkunde."     2.  Aufl.    Berlin  1827.     S.  2&5 
♦•)  Ann.  Chem.  Pharm.  129,  57. 
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parat  mit  der  hcissen,  verdünnten  Säure  bis  zum  Glashahne  gefüllt  and 
durch  Zudrehen  desselben  verschlossen.  —  Die  Kochflasche  wird  etwas 
gesenkt,  ein  Gasbrenner  unter  die  Röhre  gesetzt  und  das  Kochen  noch 
eine  Weile  fortgesetzt,  um  die  letzten  Spuren  von  Luft  durch  Kochen 
unter  vermindertem  Luftdrücke  auszutreiben.  (Das  graduirte  Rohr  ist 
während  dieser  Operationen  nicht  von  Wasser  umgeben.)  Das  gebildete 
kleine  Luftvolum  wird  auf  beschriebene  Weise  ausgetrieben,  und  indem 
der  Hahn  fortwährend  offen  gehalten  wird,  lässt  man  die  zu  unter- 
suchende Eisenprobe,  welche  in  unseren  Versuchen  nur  0,1  bis  0,2  ^^ 
beträgt,  hinuntergleiten ;  der  Hahn  wird  schnell  verschlossen,  die  Koch- 
flasche ein  wenig  gesenkt  und  die  Auflösung  fängt  an,  durch  massige 
Erwärmung  unterstützt. 

Wenn  die  Gasentwickelung  aufhört,  wird  der  Gasbrenner  weg- 
genommen und  das  aufgesammelte  Gasvolum  zu  constanter  Temperatur 
abgekühlt,  indem  man  einen  Wasserstrom  durch  das  Mantelrohr  leitet. 
—  Nach  einiger  Zeit,  wenn  das  Volum  constant  geworden  ist,  wird 
abgelesen  mit  den  beiden  Wasserflächen  in  gleicher  Höhe.  —  Durch 
Heben  der  Kochflasche  kann  später  das  Gas  mit  Hülfe  eines  kleinen 
umgebogenen  Glasröhrchens,  welches  mittelst  eines  Gummischlauches  an 
dem  Hahnrohr  fest  angesetzt  wird,  in  den  Gasanalysenapparat  eingetrieben 
werden.  Bei  allen  unseren  Versuchen  diente  Professor  0.  Pettersson's 
Apparat,  beschrieben  in  dieser  Zeitschrift  1886,  Heft  4. 

Da  die  Lösung  ohne  Luftzutritt  vor  sich  geht,  hatten  wir  diese 
Experimente  mit  Titrirungsbestimmung  des  Eisens  durch  Kaliumper- 
manganat zu  verbinden  gedacht.  Die  erhaltenen  Resultate  waren  je- 
doch schwankend  und  gewöhnlich  zu  hoch,  was  wir  dadurch  erklären, 
dass  ein  Theil  des  Kohlenstoffes  sich  in  der  Fltlssigkeit  gelöst  befindet 
in  Form  irgend  einer  organischen  Verbindung,  die  reducirend  wirkt 
und  einen  eigenthümlichen  Geruch  hat.  Diese  Vermuthung  wird  da- 
durch bestätigt,  dass  der  Geruch  während  der  Titrirung  verschwand, 
sogar  früher  als  Färbung  eintrat. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  unserer  Resultate: 
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Kohlen- 
stoff 
im  Eisen 
(total) 


0,00 

an 

0,20 
0,26 

0,50 
0,60 
0,60 
1,00 
1,00 

1,30 
3,28 

3,80 
3,87 


3,90 
4,24 
6,37 


Reines  Eisen  (Atomgew.  55,91)  soll  entwickeln: 

^ggertz  Normaldraht 

Eisendraht 

Eggertz  Normaldraht 


Eisendrabt  von  Bofors/. 


Eisen 

Stahldraht  von  Bofors 

Bessemerstahl  mit  0,13 o/o  Graphit 


Eggertz  Normaldraht 

Weisses  Roheisen  mit  0,41  o/o  Graphit  . 

Granes  Roheisen  mit  3,450/o  Graphit  . 
Weisses  Roheisen: 

gelöst  in  Schwefelsfinre 


gelöst  in  Salzsäure  .    .    | 


Granes  Roheisen  mit  3,55 o/o  Graphit    .    . 

Weisses  Roheisen 

Ferromangan  mit  84,300/o  Mn,  7,720/oFe; 
kein  Graphit 


399,6 
398,7 
396,9 
392,5 
393,6 
378,5 
386,3 
391,3 
356,0 
388,2 
380,2 
353,3 
297,8 
298,4 
383,3 
295,7 
290,8 
282,8 
309,5 
311,1 
372,0 
296,3 

287,5 


0,180 
0.165 
0,346 
0,356 

0,Ui 

0,776 

0,645 

0,492 

1,94 

2,12 

2,245 
2,276 
2,235 
2,546 
2,552 

2,806 

3,80 


Die  von  uns  gefundenen  Gasvolamina  liegen  innerhalb  der  scho 
von  Bergman  bestimmten  Grenzen.  Unsere  Bestimmungen  des  Kohlei 
Stoffgehaltes  bestätigen  die  von  Berzelius  gemachte  Wahrnehmoni 
dass  nicht  aller  gebundene  Kohlenstoff  in  dem  entweichenden  Gase  en 
halten  ist;  unsere  Analysen  zeigen  auch,  dass  derjenige  Theil  de 
Kohlenstoffes,  der  als  Kohlenwasserstoffgas  entweicht 
dem  Gehalt  an  gebundenem  Kohlenstoff  nicht  proportioni 
ist.  Quantitative  Bestimmungsmethoden,  bei  welchen  man  den  ii 
Eisen  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  durch  Analyse  der  mittelst  ve 
dünnter  Säuren  entwickelten  Gase  bestimmt,  sind  deswegen  zu  verwerfet 
da  es  feststeht,  dass  keine  von  uns  untersuchte  Eisensort 
weder  ihren  ganzen  Gehalt  an  gebundenem  Kohlenstof 
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noch  einen  proportionalen  Theil  desselben  als  Gas  ab- 
gegeben  hat. 

Die  Berg  man 'sehe  Wahrnehmung,  dass  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure gleiche  Mengen  von  Gas  entwickeln,  scheint  bei  hohem  Procent- 
gehalt an  chemisch  gebundenem  Kohlenstoff  nicht  zuzutreffen,  wenigstens 
zeigen  die  mit  besonderer  RQcksicht  hierauf  ausgefQhrten  Versuche 
(weisses  Roheisen  mit  3,87  51$  C)  ganz  bestimmt,  dass  Salzsäure 
grössere  Volumina  und  mehr  Kohlenstoff  im  Gas  lieferte 
als  relativ  gleich  starke  Schwefelsäure  (1:25). 

Aus  unseren  Resultaten  geht  femer  hervor,  dass  der  in  der  Flüssig- 
keit zurückbleibende  Theil  des  Kohlenstoffes  grosse  Wasserstoffquanti- 
täten mit  sich  vereinigt  hält,  was  eine  beträchtliche  Verminderung  des 
gebildeten  Gasvolums  hervorruft.  Wie  schon  für  den  als  Gas  ent- 
weichenden Kohlenstoffgehalt  gezeigt,  ist  auch  das  entwickelte 
Gasvolum  mit  dem  Gehalt  an  chemisch  gebundenem  Koh- 
lenstoff nicht  proportional.  Approximativ  kann  man  im  all- 
gemeinen von  einem  grösseren  Gasvolum  auf  einen  kleineren  Kohlen- 
stoffgehalt schliessen,  aber  nicht  quantitativ. 


Man  hat  sich  schon  lange  bemüht,  das  ungleiche  Verhalten  von 
gehärtetem  und  ungehärtetem  Stahl  bei  der  Auflösung  in 
Säuren  auf  eine  Verschiedenheit  in  der  Bindungsweise  zwischen 
dem  Kohlenstoff  und  dem  Eisen  zurückzuführen.  Die  wichtige  Beob- 
achtung, dass  gehärteter  Stahl  beim  Auflösen  einen  geringeren  Rück- 
stand liefert  als  ungehärteter,  findet  man  zuerst  in  Karsten's  Arbeit.*) 
Zu  demselben  Resultat  kam  Caron,**)  welcher  dazu  noch  bemerkt, 
dass  kalt  bearbeiteter  oder  gehämmerter  Stahl  sich  in  dieser  Hinsicht 
ähnlich  dem  gehärteten  verhält.  Rinman***)  fand,  dass  gehärteter 
Stahl  beim  Lösen  in  Chlorwasserstoffsäure  keinen  kohlenstoffhaltigen 
Rückstand  gibt,  bei  ungehärtetem  Stahl  dagegen  fand  er  einen  aus  fein 
vertheilten  Kohlenstoffpartikeln  bestehenden  Rückstand,  der  jedoch  bei 
fortgesetztem  Kochen  verschwinden  konnte  und  also  nicht  Graphit  war. 
Aus   diesen   Beobachtungen   schloss  er,   dass  ausser  Graphit  zwei  ver- 


♦)  1.  c.  §  216—217. 

♦*)  Comptes  rendus  1863,  S.  43  u.  210. 
*♦*)  üebers.  der  Verhandl.  der  schwed.  Acad.  d.  Wiss.  1865,  S.  443. 
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schiedene  Arten  von   chemisch  gebandenem   Kohlenstoff  im  Stahl  T(r 
banden  sind,  die  erCement-  und  Härtungs-Kohlenstoff  naimt 

Die  neuesten  Forschungen  haben  zu  interessanten  Schlussfolgerong^ 
über  das  Vorkommen  des  Kohlenstoffes  im  Stahl  geführt.  Damach  e: 
istirt  in  demselben  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohle  —  ein  Ca 
buret  —  mit  noch  nicht  endgültig  festgestellter  Formel,  welches  im  Stal 
eine  Art  von  Zellengewebe  (>r6seau«)  bildet,  dessen  Maschen  od< 
Zwischenräume  von  reinem  Eisen  ausgefüllt  sind.  Nach  Osmond 
und  Werth's*)  Ansicht  ist  der  sogenannte  Cement-Kohlensto 
(»carbone  de  recuit«)  mit  Eisen  zu  diesem  Carburet  verbunden,  di 
sogenannte  Härtungs-Kohlenstoff  (>carbone  de  trempe«)  soll 
sich  dagegen  nicht  in  chemischer  Verbindung,  sondern  in  dem  Esi 
aufgelöst  befinden,  welches  die  Hauptmasse  des  Stahls  bildet  (dissemii 
dans  Ics  noyeaux  ccUulaires).  Beim  Auflösen  sollte  der  Härtung 
Kohlenstoff  zum  grösseren  oder  kleineren  Theil  in  Form  gasförmig) 
Producte  weggehen,  während  der  Cement-Kohlenstoff  als  Carburet  zu 
grösseren  oder  kleineren  Theil  ungelöst  zurückbleibt. 

Ohne  näher  auf  diese  Frage  einzugehen,  ist  die  folgende  Untersoc 
ung  angestellt  worden,  um  den  Einfluss  der  Härtung  oder  d( 
mechanischen  Bearbeitung  in  der  Kälte  auf  die  Menge  d 
bei  der  Auflösung  des  Stahls  in  gasförmige  Verbindungen  übergehend 
Kohlenstoffs  zu  studiren.  Sämmtliche  oben  erwähnten  Autoren  hab 
sich  nämlich  hauptsächlich  mit  den  hinterbleibenden  Rückständen  l 
schäftigt.  Wir  dachten  deswegen,  dass  eine  Untersuchung  der  b€ 
Auflösen  entwickelten  gasförmigen  Producte  die  Kenntniss  des  Verhi 
nisses  zwischen  den  verschiedenen  Kohlenstoffarten  des  Eisens  ver?c 
ständigen  und  erweitem  sollte.  Einer  von  uns,  G.  Paijkall,  hat  ( 
her  diese  Untersuchung  vorgenommen. 

Es  ergibt  sich  aus  derselben,  dass  gehärteter  Stahl  e 
grösseres  Volum  von  einem  an  Kohlenstoff  reicher 
Gas  gibt  als   ungehärteter. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 


*)  Ann.  des  mines  1881,  VHI,  S.  8. 
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Ana- 

Kohlen- 

Ungehärtet 

Geh] 

! 

irtet 

Eisen  Sorte 

stoff- 

ec  Oas 

er  G  im 
Gas  aus 

cc  Gas 

^  C  im 

lyse 

gehalt 

ans 

ans 

Gas  aus 

1 

in  o/o 

\g  Fe 

\g  Fe 

^  1^  Fe 

\g  Fe 

1 
I  1. 

1   Eisendraht   von   Bofors 

1 

0,30 

393,8 

0,0009 

1 

'  398,5 

0,0018 

•2. 

1 

n                      M                * 

• 

w 

0,0013 

jt 

0,0018 

II  l.i 

n                     n                n 

0,50 

384,9 

0,0015 

1   397,7 

0,0035 

2.1 

n                      n                 n 

j> 

n 

0,0034 

3. 

Eisendraht  von  Bofors, 

1 

kalt  gehämmert 

• 

380,4 

0,0012 

^Kmm 

— 

4-1 

Eisendraht  Yon  Bofors, 

1 

kalt  gehämmert 

1 

1 

0,0013 

■ 

— 

III    1. 

Eisendraht   von   Bofors 

j      0,60 

386,3 

0,0034 

!   395,0 

0,0045 

2.1 

»                      n                » 

1 

!       « 

n 

0,0038 

n 

0,0044 

IV  1. 

n                     «in 

1,00 

356,0 

0,0025 

'   386,1 

0,0088 

2. 

1 

*                       n                 •»            1 

f 

n 

0.0023 

m 

0,0077 

3. 

1 

1 

m 

354,0 

0,0016 

,  386,1 

0,0088 

4. 

•                     n                n 

» 

355,6 

— 

— 

— 

5.! 

Eisendraht  von  Bofors, 

1 

kalt  gehämmert 

n 

345.1 

0.0012 

— 

6. 

Eisendraht  von  Bofors, 

1 

! 

kalt  gehämmert 

n 

345,4 

0,0013 

1 

— 

V  1. 

Eggertz  Normaldraht 

1,30 

359,2 

0,0051 

383,4 

0,0083 

2. 

"                 »              ' 

i 

353,3 

— 

384,3 

— 

3. 

' 

n 

351,2 

0,0044 

— 

— 

Der  Einflass  der  Härtung  ist  also  sehr  bedeutend:  Dieselbe 
Stahlsorte  von  I  %  Kohlenstoffgehalt,  welche  in  ungehärtetem  Zustand 
356  cc  (mit  2,5  w/7  C)  gab,  entwickelte  nach  der  Härtung  386,1  cc 
(mit  8,8  mg  C),  kalt  gehämmerter  aber  nur  345,1  cc  (worin  1,2  mg  C). 
Wie  zum  Beispiel  aus  den  Analysen  IV  ersichtlich,  scheint  es  fast,  als 
ob  der  sogenannte  Härtungs-Kohlenstoff  vollständig  oder  fast  vollständig 
in  Gasform  übergehe;  ob  aber  nicht  auch  etwas  von  dem  sogenannten 
Cement-Kohlenstoff  in  dem  Gase  vorhanden  ist,  ist  schwer  zu  beurtheilen. 

Caron  fand,  wie  erwähnt,  dass  mechanische  Bearbeitung,  wie 
Hämmern  in  der  Kälte  etc.,  auf  den  Stahl  gewissermaassen  härtend 
einwirkte;  Osmond  und  Werth  fanden  dies  jedoch  nicht  bestätigt, 
sondern  behaupten,  dass  mechanische  Bearbeitung  ohne  Temperatur- 
erhöhung ohne  Einfluss  auf  den  Kohlenstoff  im  Stahle  ist;  unsere  Ana- 
lysen zeigen,  dass  der  kalt  gehämmerte  Stahl  (siehe  Analyse  II  3,  4 
und  IV  5,  6)  ein  kleineres  Gasvolum  und  weniger  Kohlenstoff  im  Gas 
ergab  als  die  ursprüngliche  Probe. 
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Bemerkangen  za  der  Abhandlung  von    Dr.  Anton  Banmann 
Aber  Ammoniakbestimmnngen  in  Ackererden  in  dieser  Zeitschrift 

Jahrgang  26,  Seite  302. 

Von 

W.  Knop. 

Dr.  Anton  Banmann  hat  in  den  landwirthschaftlichen 
Versnchsstationen'*')  eine  Abhandlung  über  Ammoniakbestimmongen 
im  Boden  veröffentlicht,  in  welcher  er  behauptet,  dass  das  azotometrische 
Verfahren,  welches  ich  1860  zn  diesem  Zweck  gemeinschaftlich  mit 
W.  Wolf  angewandt  habe**),  mit  grossen  Fehlern  behaftet  und  für  den 
Zweck  ganz  unbrauchbar  sei. 

Ich  habe  bereits  in  dieser  Zeitschrift***)  daran  erinnert,  dass 
W.  Wolf  und  ich  damals  eine  mit  Brom  versetzte  Lösung  von  untcr- 
chlorigsaurem  Natron  zur  Zersetzung  des  Ammoniaks  im  Boden  an- 
wandten und  ebendaselbst  vorgeschlagen,  statt  derselben  sich  der  Lösong 
von  reinem  unterbromigsaurem  Natron  in  Zukunft  zu  bedienen,  die  ich 
ungefähr  zehn  Jahre  später  zu  Ammoniak-  und  Harnstoffbestimmongen 
in  Vorschlag  gebracht  habe. 

W.  Wolf  und  ich  fanden,  nachdem  wir  mehrere  Ackererden  auf 
Ammoniak  nach  dem  ersten  Verfahren  untersucht  hatten,  dass  dasselbe 
mit  einigen  Fehlerquellen  behaftet  ist,  so  dass*  bei  Anwendung  der  azo- 
tometrischen  Stickstoffbestimmung  Vorsichtsmaassregeln  befolgt  werden 
müssen.  Ich  verweise  in  Beziehung  hierauf  auf  meine  soeben  dtirte 
Abhandlung  S.  1  bis  3  dieser  Zeitschrift  für  1887,  woselbst  in  zwöll 
nummerirten  Sätzen  ich  das  Wesentliche  über  diese  Fehlerquellen  and 
die  Verhütung  ihrer  Einflüsse  angegeben  habe,  will  aber  daraas  die  fol- 
genden  drei  Punkte   hier  nochmals  besonders  aufführen.     Wir  fanden: 

1)  dass  die  meisten  Erden,  wenn  sie  mit  Kali-  oder  Natronlauge  g^ 
schüttelt  werden,  eine  Contraction  erleiden; 

2)  dass  diese  Contraction  sich  unschädlich  machen  lässt,  wenn  mai 
zu  der  alkalischen  Lauge  eine  genügende  Menge  einer  gesSttigtei 
Boraxlösung  hinzufügt. 


♦)  Landw.  Vereuchsstat.  88,  248. 
**)  Chemisches  Centralblatt  1860,  S.  257  und  534. 
♦♦♦)  Diese  Zevtsc\LT\l\.  ^^,  \. 
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Ausdrücklich  hahe  ich'*')  angegeben,  dass  die  Contraction  bei 
den  verschiedensten  Erden  sich  bis  auf  ein  halb  bis  drei  Viertel 
Cubikcentimeter  vermindern  lasse. 
3)  Dass  organische  stickstoffhaltige  Körper,  und  zwar  solche,  welche 
als  Dünger  in  die  Erde  gebracht  werden,  wie  Guano  und  die  da- 
rin enthaltene  Harnsäure,  auch  Amide,  wie  Harnstoff,  einen  Theil 
ihres  Stickstoffgehaltes  bei  der  Behandlung  mit  Bromlauge  aus- 
geben und  dass  unter  den  Ammoniaksalzen  das  Oxalsäure  Ammoniak, 
ebenso  wie  Harnstoff  und  Harnsäure,  nicht  den  ganzen  Stickstoff 
bei  dem  älteren  Verfahren  freilassen.**) 

Dr.  Bau  mann  hat  nun  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen 
sich  überzeugt,  dass  diese  Fehlerquellen  wirklich  vorhandeti  sind.  Meiner 
Ansicht  nach  hätte  er  sich  diesen  Theil  seiner  Prüfung  der  azotometri- 
schen  Ammoniakbestimmung  ersparen  können,  da  ich  dieselben  bereits 
vor  sechsundzwanzig  Jahren  mit  W.  Wolf  alle  festgestellt  und  be- 
schrieben habe. 

Der  Hauptzweck  der  Publication  von  Dr.  Bau  mann  scheint  aber 
der  zu  sein,  nachzuweisen,  dass  die  von  uns  zur  Vermeidung  der  aus 
jenen  Quellen  entspringenden  Fehler  angewandten  Mittel  dem  Zweck 
nicht  entsprechen,  dass  die  Fehler  vielmehr  so  gross  sind,  dass  die  ganze 
Methode  unbrauchbar  ist.  Dabei  ist  die  Publication  nicht  frei  von  einigen 
Insinuationen,  die  mich  persönlich  berühren  und  auf  welche  ich  für  dieses- 
mal  einige  Worte  erwidern  will. 

Diese  Publication  ist  auch  nicht  frei  von  Ungenauigkeiten,  Unrich- 
tigkeiten, ja  von  Unwahrheiten  bei  den  Gitaten  und  Besprechungen  an- 
geblich von  mir  in  den  vorausgegangenen  Abhandlungen  gemachter 
Mittheilungen,  wie  ich  sogleich  bei  den  folgenden  Entgegnungen  auf  die 
Darlegung  der  Bedeutung  der  drei  Hauptfehler,  welche  nach  Dr.  B  a  u  - 
mann  die  völlige  Unbrauchbarkeit  meiner  azotometrischen  Bestimmungs- 
methode des  Ammoniaks  bedingen  sollen,  nachweisen  werde. 

Der  erste  Fehler  der  Methode,  sagt  Dr.  Baumann,  rührt 
daher,  dass  humushaltige  Böden  (wie  aus  seinen  Versuchen  hervorgehe) 
Luftsauerstoff  aufnehmen,  in  Folge  dessen  trete  bei  der  Knop 'sehen 
Ammoniakbestimmung  in  dem  Entwickelungsgefäss  eine  Contraction  des 
Gasvolums  ein. 


•)  Chemisches  Centralblatt  1860,  S.  539. 
♦♦)  Chemisches  Centralblatt  1860,  S.  261. 
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Ungenau  ist  hier  die  Angabe,  dass  die  Sauerstoffaufnahme  aus 
der  Luft  durch  Humus  bei  Gegenwart  von  überschflssigem  Alkali  am 
seinen  Versuchen  hervorgehe.  Dieses  Factum  haben  Wolf  und  ich 
vor  sechsundzwanzig  Jahren  festgestellt.  Ich  habe  mich  in  oben  citirter 
Abhandlung  unter  No.  2  dahin  ausgesprochen,  dass  humusreiche  Erden 
beim  Schütteln  mit  Kalilauge  den  Sauerstoff  der  Luft  so  stark  wie  eine 
eudiometrische  Fltlssigkeit  absorbiren. 

Unwahr  ist  die  Behauptung,  dass  die  Contraction  im  Entwick^ 
lungsgefäss  bei  meinem  Verfahren  von  einer  solchen  Sauerstoffabsorptioo 
herrühre.  W.  Wolf  und  ich  haben  bekanntlich  die  Luft  ans  demselben, 
und  auch  die  in  der  Lauge  gelöste  Luft,  durch  längeres  Einleiten  eines 
Wasserstoffstromes  bei  den  Versuchen  über  die  Contraction  ausgetriebeD. 
Bei  den  Ammoniakbestimmungen  in  Ackererden  ist  dieser  Absorption 
durch  Anwendung  von  einem  grossen  Quantum  Boraxlösung  vorgebeugt; 
diese  letztere  ist  aber  in  ganz  anderer  Weise  ausgeführt,  als  Dr.  Bau- 
mann sie  bei  seinen  prüfenden  Versuchen  bewerkstelligte. 

Unrichtig  ist  ferner  die  Angabe,  dass  die  Contraction  bei  humos- 
freien  Böden  nicht  zu  beobachten  sei.  Es  gibt  vielleicht  auch  solche 
Böden,  denn  reiner  Kaolin  zeigt  sie  nicht,  demnach  können  eisenarme 
Thonböden  möglicherweise  sich  ähnlich  verhalten,  aber  die  eisenreichen 
Thone  der  Erden  zeigen  eine  sehr  deutliche  Contraction  für  sich  and 
mit  üumus. 

Eine  gewöhnliche  Ziegelerde,  erhalten  durch  Pulvern  eines  gefornitea 
an  der  Luft  getrockneten  Backsteins,  die  nur  geringe  Mengen  von  hit 
mosen  Substanzen  enthielt,  zeigte  beim  Schütteln  mit  starker  Natronlaug« 
eine  Contraction  von  1,2  cc  nach  fünf  Minuten  langem  Schütteln. 

Als  unmittelbar  nachher  noch  ein  zweites  mal  fünf  Minuten  laof 
geschüttelt  wurde,  zeigte  sich  keine  Spur  von  Contraction  mehr. 

Als  von  derselben  Erde  200  g  mit  Chromsäure  sechs  Stunden  lanj 
stark  gekocht  und  somit  von  allem  Humus  befreit  und  gehörig  ausge 
waschen  mit  starker  Natronlauge  fünf  Minuten  lang  geschüttelt  wonle; 
waren,  zeigte  sich  eine  sehr  deutliche  Contraction,  entsprechend  der  Xi 
veaudifferenz  2,5  cc.  Als  auch  diese  unmittelbar  nachher  nochmals  ffti 
Minuten  lang  geschüttelt  wurde,  zeigte  sich  keine  Spur  von  Contractio 
mehr. 

Dieser  Rückstand  von  der  mit  Chromsäure  (zweifach  cbromsaurei 
Kali  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  Schwefelsäure)  gekochten  Ziege 
erde  besteht  in  einem  sandigen,  eisenreichen  Thon. 
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Wie  man  ersieht,  ist  diese  Contraction  verschieden  von  derjenigen, 
welche  der  Hamas  bei  Aasschluss  saaerstoffhaltiger  Luft  beim  Schütteln 
mit  stark  alkalischen  Flüssigkeiten  erleidet.  Wolf  and  ich  fanden,  dass 
die  Contraction,  welche  der  Hamas  veranlasst,  der  Zeit  des  Schütteins 
proportional  fortschreitet,  während  die  durch  eisenreichen  Thon  bedingte 
nach  fünf  Minuten  langem  Schütteln  ein  für  allemal  beendigt  ist. 

Worauf  die  durch  den  Humus  bedingte  Contraction  beruht,  ist  viel- 
leicht augenblicklich  richtig  noch  gar  nicht  zu  erklären,  sie  ist  aber 
darum  doch  Thatsache.  Ich  habe  kürzlich  in  den  landwirthschaftlichen 
Versuchsstationen  mich  darüber  dahin  ausgesprochen,  dass  sie  vielleicht 
dadurch  im  Zersetzungsgef^s  entsteht,  dass  der  Humus  beim  Schütteln 
mit  der  Lauge  sich  löst,  und  daher  der  Raum  schwindet,  den  er  vorher 
einnahm. 

Wenn  Dr.  Baumann  den  Boden,  um  ihn  von  Humus  zu  befreien, 
wie  er  angibt,  geglüht  hat,  so  wird  sich  Niemand  darüber  wundem, 
dass  derselbe  sich  nicht  mehr  contrahirte.  In  der  Porzellanmanufactur 
und  Töpferei  bezeichnet  man  die  hierbei  erfolgende  Verdichtung  mit 
dem  Ausdruck  >des  Schwindens«.  Mit  dieser  Verdichtung  ist  selbst- 
verständlich die  Contractilität  des  Thons  verloren  gegangen.  Die  Er- 
klärung, dass  hier  die  Entfernung  des  Humus  die  Ursache  der  Vernich- 
tung der  Contraction  bei  dem  Versuch  von  Dr.  B  a  u  m  a  n  n  gewesen  sein 
soll,  ist  falsch. 

Der  zweite  Fehler  entspringt  nach  Dr.  Baumann  aus  der 
Anwendung  der  Boraxlösung.  W.Wolf  und  ich  haben  seinerzeit  vor- 
geschrieben, man  solle  die  Erde  in  ein  weithalsiges  Standgefäss  von 
500  cc  Inhalt  bringen  und  den  übrigen  Raum  desselben  mit  einer  ge- 
sättigten Boraxlösung  bis  auf  50  und  40  cc  Luftraum  ausfüllen.  Darauf 
soll  man,  bevor  man  die  Bromlauge  hinzufügt,  das  Gcfäss  erst  einmal 
schliessen,  fünf  Minuten  lang  ununterbrochen  schütteln  und  auf  die  Con- 
traction prüfen. 

Bevor  ich  weiter  auf  das  Sachliche  eingehe,  will  ich  mich  einer 
Erwiderung  gegen  eine  Bemerkung  von  Dr.  Bau  mann  entledigen, 
welche  mich  persönlich  betrifft  und  etwas  Verletzendes  enthält.  Auf 
Seite  310  seiner  in  dieser  Zeitschrift  pro  1887  veröffentlichten  Abhand- 
lung schreibt  derselbe  nämlich: 

> Hierzu  fügt  Knop  folgende,  den  Thatsachen  widersprechende  Be- 
merkung: Wenn  Wolf  und  ich  so  oft  von  fünf  Minuten  langem  Schüt- 
teln geredet  haben,   so  geschah  dieses  vorzugsweise  bei  den  Versuchen, 
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welche  zur  Ermittelung  der  Fehler,  welche  durch  die  Contraction  her- 
beigeführt werden,  von  uns  ausgeführt  wurden.  Dieses  (so  bemerkt  Dr. 
Baumann  dazu)  ist  nicht  richtig.  Gerade  zu  den  £rfahranii[eii. 
welche  Knop  am  Schlüsse  der  Beschreibung  seiner  Methode  raittheilL 
um  letztere  fester  zu  begründen,  gehört  folgender  Satz:  Bei  Böd« 
schüttle  man  5 — 6  Minuten  lang  stark  und  ununterbrochen,  die  Zeit 
von  der  Uhr  ablesend.     Längere  Zeit  ist  nicht  erforderlich«. 

Dr.  Baumann's  Behauptung,  dass  meine  Aussagen  den  That- 
sachen  widersprächen  und  nicht  richtig  wären,  hat  doch  nur  dann 
einen  Sinn,  wenn  ich  am  Schlüsse  der  Beschreibung  meiner  Methode, 
um  letztere  fester  zu  begründen,  nicht  mehr  von  der  Contraction  ond 
von  fünf  Minuten  langem  Schütteln  geredet  hätte.  Um  den  Lesen 
dieser  Zeitschrift  dieses  glaublich  zu  machen,  bricht  Dr.  Baumann 
meinen  Artikel  ungefähr  in  der  Mitte  ab,  lässt  aber  jenen  Schluss,  an 
welchem  noch,  ebenso  wie  früher,  von  der  Contraction  und  von  fünf  Mi- 
nuten langem  Schütteln  die  Rede  ist,  weg,  und  entzieht  somit  dem  Leser 
die  Gelegenheit,  sich  davon  überzeugen  zu  können,  dass  meine  kürzlich 
gemachte  Aussage  in  keinerlei  Widerspruch  mit  den  Thatsachen  steht. 
Am  Schluss  des  von  Dr.  Baumann  übrigens  richtig  citirten  Artikels') 
habe  ich  nämlich  vor  sechsundzwanzig  Jahren  geschrieben : 

>Man  wird  (bei  dem  vorausgehenden  Schütteln  mit  Boraxlösangi 
meistens  eine  kleine  Contraction  von  ein  halb  bis  drei  Viertel  Cubik- 
centimeter  finden,  die  offenbar  daher  rührt,  dass  in  der  EIrde  verdichtete 
Gase,  wahrscheinlich  Kohlensäure,  von  der  Boraxlösung  absorbirt  werden. 
Diese  Contraction  hat  mit  der  oben  angegebenen  nichts  zu  thun,  denn 
schmilzt  man  jetzt  die  abgebrochene  Spitze  nochmals  zu  und  schüttelt 
abermals  fünf  Minuten  lang,  so  bleiben  die  beiden  Niveau's  in  den 
U-Röhren  unverrückt  neben  einander  stehen. 

Erst  wenn  man  sich  überzeugt  hat,  dass  keine  Contraction  mehr 
eintritt,  auch  wenn  man  die  Erde  noch  mehrmals ,  jedesmal  fünf  Mi- 
nuten lang,  mit  der  Boraxlösung  für  sich  geschüttelt  hat,  soll  man  dit 
Bromlauge  einsetzen  und  darauf  wieder  fünf  Minuten  lang  schütteln. 

Hier  ist  denn  doch  wohl  von  der  Contraction  sowohl,  als  von  fünf 
Minuten  langem  Schütteln  die  Rede. 

Ueber  die  Art  und  Weise,   wie   Dr.  Bau  mann   seine   prüfenden 
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Versuche  meiner  Methode  der  Ammoniakbestimmung  in  Ackererden  an- 
gestellt hat,  gibt  er*)  an: 

»Die  zur  Analyse  abgewogene  Bodenprobe  wurde  in  das  zum  Knop'- 
schen  Azotometer  gehörige  Zersetzungsgefäss  gebracht,  ein  circa  500  er 
fassendes  Präparatenglas,  auf  welches  ein  doppelt  durchbohrter  Kaut- 
schukstopfen fest  eingesetzt  war.  In  einer  der  Durchbohrungen  steckt 
eine  Glasröhre  mit  Hahn,  welche  zum  Gasmessapparat  führt,  die  andere 
dient  zum  Festhalten  eines  Gefässes,  welches  50  cc  Bromlauge  fasst  und 
mittelst  angeschmolzenen  Glasstabes  so  im  Kautschukstopfen  gehalten 
wird,  dass  die  Bromlauge  sich  leicht  über  die  zersetzende  Substanz  ent- 
leeren kann Die  Bromlauge  war  nach  K  n  o  p '  s  Vorschrift,  durch 

Auflösen  von  100^  Natronhydrat  in  1250  cc  Wasser  unter  Zugabe  von 
25  cc  Brom,  hergestellt.  Die  Dauer  des  Schütteins  richtete  sich  nach 
der  Dauer  der  im  Messapparate  beobachteten  Gasentwicklung.« 

Wie  man  aus  diesen  Zeilen  ersieht,  ist  hier  mit  keinem  Wort  an- 
gegeben, wie  weit  das  Zersetzungsgefäss  mit  gesättigter  BoraxlOsung  aus- 
gefüllt wurde,  ja  man  sieht  daraus  nicht  einmal,  ob  solche  in  genügender 
Menge  angewandt  worden  ist,  um  die  Contraction  ganz  aufzuheben,  oder 
doch  auf  das  von  W.Wolf  und  mir  meistens  gefundene  geringe  Voluifi 
^/g  bis  ^/^  cc  herabzudrücken. 

Unter  sämmtlichen  Versuchen,  welche  Dr.  Baum  an n  angestellt 
hat,  ist  nur  ein  einziger,  nämlich  No.  50  seiner  Abhandlung,  bei  wel- 
chem wir  die  Menge  Boraxlösung  mit  angegeben  finden,  die  mit  der 
Erde  in  das  Zersetzungsgefäss  gebracht  wurde.  50  g  einer  humusreichen 
Erde  von  11,57  Jl^  Humusgehalt  wurden  mit  250  cc  Boraxlösung  fünf 
Minuten  lang  geschüttelt.  Trotzdem,  dass  hierbei  über  200  cc  Luft  im 
Zersetzungsgefäss  zurückblieben  und  diese  sich  beim  Schütteln  viel  in- 
tensiver mit  der  Erde  in  Berührung  bringen  Hessen,  als  es  bei  meinem 
Verfahren,  bei  welchem  der  Luftraum  nur  40  bis  50  cc  betragen  soll, 
möglich  ist,  betrug  die  ganze  Contraction  nur  0,8  und  bei  einem 
zweiten  Schütteln  0,7  cc.  Dieses  Factum  ist  aber  doch  ganz  unabhängig 
davon,  ob  man  den  Borax  als  zweifach  borsaures  Natron  betrachtet, 
oder  aus  dem  Grunde  für  ein  alkalisches  Salz  ansieht,  weil  er  das 
Curcumapapier  bräunt.  Diese  Zahlen  sind  nur  um  ein  Minimum  grösser, 
als  diejenigen,  welche  W.  Wolf  und  ich  beim  Schütteln  der  meisten 
Erden  mit  Boraxlösung  1860   erhalten  haben;   sie   betrugen,  wie   oben 
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angegeben,  ^/^  bis  ^/^  cc,  obschon  wir  nur  in  seltenen  Fällen  mit  so 
hnmasreicben  Böden ,  dnrchgehends  mit  solchen,  die  nor  bis  fünf  Procent 
davon  enthielten,  gearbeitet  haben. 

Hat  man  nun  die  filnf  Minuten,  wie  wir  vorschrieben,  von  der 
Uhr  abgelesen,  so  braucht  man  bei  einem  zweiten  Versuch,  bei  dei 
man  dann  die  Bromlauge  zur  Zersetzung  des  Ammoniaks  mit  anwendet, 
auch  nur  wieder  genau  dieselbe  Anzahl  von  Minuten  zu  schütteln,  die 
vorher  gefundene  Contraction  mit  in  Rechnung  zu  bringen,  und  den 
Fehler,  der  durch  dieselbe  bedingt  wird,  zu  corrigiren,  am  ganz  braacb- 
bare  Resultate  zu  erhalten. 

Wenn  nun  Jemand  in  der  Meinung,  dass  Dr.  Baumann  iho 
meine  Methode  richtig  wiedergegeben  habe,  so  verföhrt,  wie  derselbe 
beschreibt,  so  füllt  er  also  die  Erde  in  das  Standgefäss  von  500 ee 
Inhalt,  lässt  dann  durch  Neigen  des  Apparates  50  cc  der  neuen  Z^- 
Setzungsflüssigkeit,  also  der  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natron,  hinzu- 
fliessen  und  schüttelt  damit  so  lange,  bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt 
Diese  neue  Lauge  ist  so  stark  oxydirend,  dass  50  cc  derselben  an  125  a 
Stickgas  aus  einer  Salmiaklösung  entwickeln.  Da  nun  in  dem  Zersetz 
ungsgefäss  von  Dr.  Baumann  das  Reservoir  für  diese  50  cc  noch  « 
einem  Glasstab  augeschmolzen  ist,  und  später  durch  Neigen  seinen  b 
halt  auf  die  Substanz  ergiessen  soll,  so  kann  derselbe  eine  nur  gering* 
Menge  Boraxlösung  mit  einschliessen ;  er  wird  also  die  Erde  jedenfall 
mit  einer  so  concentrirten  Lauge  schütteln,  dass  dabei  die  wunderbarste 
Resultate  hervortreten  müssen,  gleichgültig  ob  er  fünf,  zehn  oder  hm 
dert  Gramm  Erde  anwendet,  und  diese  Resultate  werden  auch  in  keiner 
Zusammenhange  mit  den  in  diesen  Mengen  enthaltenen  Ammoniakmenge 
stehen. 

Ich  kann  mich  nun  nicht  entschliessen ,  Dr.  Bau  mann  znzx 
schreiben,  dass  er  selbst  so  grosse  Verstösse  bei  der  Anwendung  mein« 
Verfahrens  gemacht  habe^  sicher  aber  ist,  dass  bei  so  fehlerhafter  Att 
führung  desselben,  alle  Resultate  so  ausfallen  würden,  wie  er  sie  erhie 
und  die  Methode  selbst  ganz  unbrauchbar  erscheinen  müsste.  Jedenfali 
ist  es  nur  bei  so  verkehrter  Ausführung  derselben  möglich,  aus  5  b 
10^  verschiedener  Böden*)  400  bis  4000  mal  mehr  Stickstoff  zu  erhalte! 
als  den  darin  enthaltenen  Ammoniakmengen  entspricht. 

Veranlasst  durch  die  Publicationen   von  Dr.  Baum  an n    habe  i( 
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kürzlich  100^  der  oben  erwähnten  Ziegelerde  in  dem  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Contraction  zuerst  mit  concentrirter  Boraxlösung  geschüt- 
telt; die  Ck)ntraction  war  nach  fünf  Minuten  langem  Schütikeln  aufge- 
hoben. 

Der  Apparat  ist  eine  Glasfiasche,  die  neben  dem  Hals  noch  einen 
Tubulus  hat,  in  welchem  mittelst  eines  Korks  ein  Thermometer  so  ein- 
gefügt ist,  dass  der  Quecksilbersack  bis  in  die  Mitte  der  Flasche  reicht. 
In  den  centralen  Hals  der  Flasche,  die  400  oc  im  Ganzen  fasst,  habe 
ich  mittelst  eines  Kautschukstöpsels  ein  Glasrohr  mit  Hahn  eingesetzt, 
das  dazu  dient,  das  in  diesem  Apparat  entwickelte  Stickgas  in  das  Azoto- 
meter  zu  leiten.  Ich  goss  dann  10  cc  der  neuen  Bromlauge  ohne  wei- 
teres in  die  Boraxlösnng,  die  über  der  Erde  sich  befand.  Nachdem  ich 
den  Kautschukstöpsel  herausgenommen,  fügte  ich  ihn  darauf  sofort  wieder 
in  den  centralen  Hals  ein  und  verband  das  Glasrohr  bei  geöffnetem  Hahn 
mit  dem  U-Roht  des  Azotometers.  Ich  beobachtete,  dass  während  des 
Verlaufs  einer  halben  Minute  noch  nicht  der  geringste  Druck  ans  dem 
Apparat  auf  das  entsprechende  Niveau  der  Wassersäule  im  U-Rohr  statt- 
fand. Dann  schüttelte  ich  wiederholt,  jedesmal  mehrere  Secunden,  und 
-erhielt,  während  die  10  cc  Lauge  aus  Salmiaklösnng  an  26  cc  Stickgas 
entwickeln,  in  vier  Versuchen  völlig  übereinstimmend  jedesmal  5,1  cc 
Stickgas.  Da  bei  solcher  Manipulation  das  Reservoir  für  die  Bromlauge 
ganz  wegföUt  und  das  Thermometer  es  ermöglicht,  die  Temperatur  im 
Zersetzungsgefäss  zu  beobachten,  bis  sie  zu  Ende  der  Operation  der  zu 
Anfang  derselben  wieder  gleich  geworden,  so  wird  die  Methode  hier- 
durch äusserst  einfach. 

Der  dritte  Fehler  besteht  nach  Dr.  Baumann  darin,  dass 
die  Bromlauge  bei  Gegenwart  anderer  stickstoffhaltiger  Substanzen,  wie 
Amidoverbindungen,  Eiweisskörper  und  so  weiter,  nicht  allein  das  Am- 
moniak zersetzt,  sondern  auch  aus  jenen  Körpern  Stickstoff  entbindet. 
Diese  Thatsache  wurde  (nach  Dr.  Baumann^s  Angabe)  zuerst  von 
Hüfner  festgestellt,  dann  von  Morgen  und  E.  Schulze  für  eine 
grössere  Anzahl  von  Verbindungen  bestätigt,  schliesslich  von  Knop  selbst 
anerkannt,  wie  er  sich  ausdrückt. 

Auch  ein  so  einfaches  Referat,  das  Nichts  weiter  enthalten  soll,  als 
Aufzählung  einer  Reihe  von  Thatsachen,  kann  Dr.  Baumann,  ohne 
•eine  Unwahrheit  hineinzulegen,  nicht  zu  Stande  bringen. 

Die  Nachweisung,  dass  Harnstoff,  Harnsäure,  Guano  bei  der  Be- 
handlung  mit   der  Bromlauge  Stickgas  ausgeben,   ist   bereits  1860  von 
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Wolf  und  mir  gegeben.  Hüfner  benatzto  erst  nach  1870,  also  ra 
mehr  als  zehn  Jahre  später,  die  neue  Lösung  von  reinem  unterbromig 
saurem  Natron,  über  deren  Wirkung  ich  ja  erst  in  der  Sitzung  dei 
Königlich  Sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  vom  4.  März  1870 
berichtete.  Auch  die  Anwendungen  dieser  Lösung  von  Morgen  an«] 
E.  Schulze  müssen  also  viel  später  erst  möglich  geworden  sein,  iH 
die  meinigen.  Diese  Aussage  von  Dr.  Baum  ahn  wird  aber  noch  be- 
denklicher, wenn  man  sie  in  der  Fassung  hier  heranzieht,  in  welcher 
er  wenige  Monate  vorher  dieselbe  in  den  landwirthschaftlichen  VersodK- 
Stationen  *)  hat  erscheinen  lassen.  Daselbst  schrieb  er  nämlich :  So  hit 
Hüfner,  entgegen  den  Beobachtungen  von  Wolf  und  Knop  ge- 
funden, dass  Harnsäure,  Kreatin,  Guanin  etc.  erhebliche  Mengen  von 
Stickgas  bei  der  Behandlung  mit  bromirter  Lauge  ausgeben. 

Ich  überlasse  es  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  über  ein  solches  Ver- 
fahren selbst  zu  urtheilen. 

Was  nun  das  Vorkommen  von  amidartigen  Verbindungen  in  Acker 
erden  anbetrifft,  so  hatte  man  vor  sechsundzwanzig  Jahren,  als  ich  mein^ 
Untersuchungen  machte,  keine  Ahnung  davon,  dass  solche  so  allgemeii 
in  denselben  verbreitet  sind,  wie  es  nach  einigen  in  neuester  Zeit  ge 
machten  Angaben  der  Fall  sein  soll.  Wenn  Wolf  und  ich  aber  immei 
nur  einige  Millionstel  bis  ein  Hunderttausendstel  an  Ammoniak  in  Acker 
erden  gefunden  haben,  so  kann  der  Zuschuss  an  Stickstoff,  der  von  mit 
zersetzten  Amidoverbindungen  herrührt,  doch  nur  sehr  gering  gewes«) 
sein,  und  wahrscheinlich  werden  solche  durch  bromirte  Lauge  zersetz 
baren  Amidoverbindungen  für  die  Erde  denselben  Werth  haben,  wi 
Ammoniakverbindungen,  so  dass  eine  azotometrische  Prüfung  derselbe) 
doch  immer  einen  gewissen  Nutzen  behalten  dürfte.  Einstweilen  sin 
aber  die  Ansichten  über  das  Vorkommen  und  die  Natur  solcher  Amid 
sehr  unsicher.  Man  vergleiche  die  Angaben  von  R.  Warington,  de 
in  einem  sehr  stickstoffreichen,  38  Jahre  mit  Stalldünger  gedüngte 
Boden  eine  nur  kleine  Menge  löslichen  Amids  mit  Hypobromid  fant 
mit  denen  von  Berthelot  und  Andr6,  welche  gefunden  haben,  da^ 
der  Stickstoff  im  Boden  in  fast  ganz  unlöslicher  Form  vorhanden  is 
als  Amidoverbindungen,  die  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  wie  von  A 
kalien,  sogar  von  reinem  Wasser,  eine  gewisse  Menge  von  Ammonis 
und  noch  mehr  lösliche,   amidartige  Verbindungen   erzeugen.     Wenn 
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sich  mit  dem  Stickstoffgehalt  der  Ackererden  allgemein  so  verhält,  wie 
Berthelot  und  Andre  es  bei  einem  Boden  von  Meudon  gefunden 
haben,  dann  ist  es  schwer  einzusehen,  wie  man  den  Ammoniakstickst oif 
von  dem  von  anderen  Substanzen  abstammenden  unterscheiden  soll,  denn 
alsdann  erhält  man  ja  beim  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia  und  Wasser, 
ebenso  wie  beim  Ausziehen  des  Bodens  mit  Salzsäure,  solche  löslichen 
Amidoverbindungen,  welche  nachher  bei  der  Behandlung  mit  unterbromig- 
saurem  Natron  auch  mit  zersetzt  werden. 

Wer  über  den  Wertli  der  verschiedenen  Methoden  ein  Urthcil  fällen 
will,  die  bis  jetzt  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Ackererden  in 
Anwendung  gekommen  sind,  hat  sich  daher  der  nicht  geringen  Arbeit 
zu  unterziehen,  nicht  bloss  eine,  sondern  alle  auf  die  Grösse  der  ihnen 
anhaftenden  Fehler  zu  untersuchen.  Wie  es  darnach  der  von  mir  be- 
folgten Methode  ergchen  wird,  wenn  sie  richtig  ausgeführt  wird,  muss 
abgewartet  werden.  Dass  Dr.  Bau  mann  zur  Entscheidung  dieser 
Fragen  etwas  beigetragen  habe,  kann  ich  nicht  zugeben. 


Kritik  der  directen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Weinsäure  in 

Weinhefen  und  Weinsteinen  etc. 

Von 

Dr.  Arthur  Bomträger. 

(Zweite    M  i  1 1  h  e  i  1  u  n  g.) 

In  meiner  ersten,  dem  gleichen  Gegenstande  gewidmeten  Abhand- 
lung*) habe  ich  die  Warington-Grosjean'sche  Oxalsäuremethode  zur 
Bestimmung  der  Totalweinsäure  in  Weinhefen,  Weinsteinen  etc.  einer 
ziemlich  eingehenden  Untersuchung  beziehentlich  der  bei  ihr  obwaltenden 
Löslichkeitsverhältnisse  unterworfen. 

Ich  zeigte  dort  ferner  (Tabelle  XIX),  dass  man,  bei  Vermehrung 
der  zm*  Fällung  des  Kaliumbitartrats  dienenden  Citroncnsäure  von  2  bis 
2,5  auf  3  <7,  Substanzmengen  zur  Analyse  anwenden  kann,  welche  statt 
der  von  Warington**)  und  Grosjean***)  vorgeschriebenen  2  bis  2,5, 
respective  2  g  Weinsäure,  1,2  bis  3,2  g  der  letzteren   enthalten.     Hier- 


♦)  Diese  Zeitschr.  26  (1886),  327-359. 
♦*)  Journal  of  the  Chem.  Society  28  (1875),  973. 
♦♦*)  Daselbst  85  (1879),  341. 
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durch   war   die   früher   erforderliche  approximative  Yorbestimmaog  des 
Weinsäuregehaltes  der  Muster  überflüssig  geworden. 

Bei  den  damals  milgetheilten  Versuchen  waren  die  Bitartratuieder- 
schläge  stets  erst  nach  dem  Stehen  über  Nacht  abfiltrirt  worden.  Aber 
schon  Grosjean  (1.  c.)  hat  angegeben,  dass  es  genüge,  nach  Zasatz 
der  Citronensäure  10  Minuten  anhaltend  zu  rühren  and  nur  30  Minateo 
stehen  zu  lassen.  Bei  einem  so  ausgeführten  Versuche  beobachtete  dieser 
Autor  nach  weiterem  Stehenlassen  der  bei  21,5^  vom  Bitartratnieder- 
schlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  über  Nacht  eine  nur  0,004  g  Weinsäure 
entsprechende  Nachfällung. 

Klein*)  erhielt  nach  der  von  ihm  etwas  umgeformten  Grosjean- 
scheu  Modification  der  Oxalsäuremethode  gewöhnlich  etwas  schärfere 
Resultate,  wenn  nach  Zusatz  der  Citronensäure  15  Minuten  stark  gerührt 
und  dann  sofort  filtrirt  wurde,  als  wenn  er  die  Fällung  über  Nacht 
stehen  Hess.     Belege  für  diese  Aussage  führt  er  nicht  an. 

Ich  habe,  um  mir  ein  Urtheil  über  diesen  Punkt  zu  bilden,  die 
wichtigsten  der  früher  von  mir  mitgetheilten  Versuche  zur  Methode 
Warington-Grosjeau  mit  dem  schon  von  dem  zuletzt  genannten 
Forscher  als  zulässig  erkannten  kürzeren  Stehenlassen  wiederholt  imd 
gefunden,  dass  es,  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  und  bei  der  Ta^ 
und  Nacht  in  der  Regel  fast  constant  bleibenden  Temperatur  meines 
Laboratoriums  in  Messina  (Differenz  meistens  nur  wenige  Grade),  so  zn 
sagen  gleichgültig  war,  ob  man  nach  10  Minuten  anhaltenden  Rührens 
nur  ^/g  Stunde  oder  nach  kürzerem  (bespielsweise  5  Minuten)  Rühren 
über  Nacht  stehen  Hess. 

Ueber  das  zu  den  Untersuchungen  dienende  reine  saure  weinsanre 
Kalium  habe  ich  dem  früher  davon  Gesagten  **)  nur  noch  hinzuzufügen, 
dass  das  verkohlte  Salz  sich  (wie  das  früher  benutzte)  als  frei  von  Cal- 
cium, Schwefelsäure  und  Chlor  erwies. 

Das  Waschen  der  Bitartratfällungen  wurde  (auch  früher)  bei  den 
unter  Kaliumoxalatzusat?  angestellten  Versuchen  so  lange  fortgesetzt  (ge- 
wöhnlich genügte  ein  15  maliges  Waschen),  bis  sich  im  Filtrate  nach 
Essigsäurezusatz  durch  essigsaures  Calcium  allein  oder  Chlorcalcium  und 
essigsaures  Natrium  in  der  Hitze  durchaus  keine  Oxalsäure  mehr  nach- 
weisen Hess.    Um  dabei  ganz  sicher  zu  gehen,  Hess  ich  die  letzte  Wasch 

♦)  Diese  Zeitschrift  24  (1885),  379—388. 

•*)  Das  Präparat  enthielt  79,80/o  Weinsäure  (Theorie  79,79),  nicht  Bitartrat 
wie  auf  S.  334  meiner  ersten  AbhandluDg  steht. 
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flüssigkeit  vor  der  Prüfung  auf  Oxalsäure  mehrmals  nach  einander  und 
ohne  Anwendung  der  Luftpumpe  das  Filter  passiren.  Führt  man  das 
Auswaschen  in  der  angedeuteten  Weise  aus,  so  gelingt  immer  die  völlige 
Entfernung  des  Oxalats  aus  dem  Niederschlage. 

Die  zu  den  nachfolgenden  Untersuchungen  als  Waschflüssigkeit  ver- 
wendete, mit  Bitartrat  gesättigte  Chlorkaliumlösung  stellte  ich,  mit  einem 
Gehalte  von  lO^i^  an  letzterem  Salze,  für  jeden  Versuchstag  frisch  mit 
cliemisch  reinem  Weinstein  entweder  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
oder  in  der  Art  dar,  dass  ich  nach  Znsatz  des  Ghlorkaliums*)  10  Minuten 
stark  umrührte  and  nach  halbstündigem  Stehen  filtrirte.  Ein  merklicher 
Unterschied  in  der  Acidität  der  nach  der  einen  oder  der  anderen  Weise 
bereiteten  Waschlösung  Hess  sich  bei  nahezu  gleicher  Herstellungstempe- 
ratur  nicht  erkennen  (vergleiche  meine  Abhandlung:**)  Ueber  die  Be- 
stimmung des  sauren  weinsauren  Kaliums  in  Hefen  und  Weinsteinen). 

Grosjean  (1.  c.  pag.  353)  legt  grosses  Gewicht  darauf,  dass  die 
Waschflüssigkeit  bei  genau  der  nämlichen  Temperatur  angewendet  werde, 
bei  welcher  ihre  Sättigung  mit  Bitartrat  erfolgte,  da  sie  beim  Gebrauche 
bei  höherer,  respective  niedrigerer  Temperatur  selbstredend  W^einstein 
von  dem  Filter  weglösen  würde,  beziehungsweise  solchen  auf  diesem  nieder- 
schlagen könne.  Der  Autor  fügt  hinzu,  dass  bei  Steigen  der  Temperatur 
während  des  Auswaschens  die  Waschlösung  bei  der  neuen  höheren  Tem- 
peratur nachgesättigt  werden  müsse.  Er  bereitet  die  fragliche  Flüssig- 
keit durch  Sättigen  einer  5procentigen  Chlorkaliumlösnng  mit  Bitartrat 
bei  genau  der  Lufttemperatur.  Abgesehen  davon,  dass  dieser  Herstel- 
lungsmodus  äusserst  zeitraubend  und  umständlich  ist  (nach  Grosjean 
muss  auch  noch  aus  einer  Titrirung  die  wirkliche  Sättigung  der  Flüssig- 
keit ersehen  werden),  kommt  es  bei  gut  flltrirenden  Niederschlägen, 
welche  sich  in  etwa  einer  Stande  mit  Hülfe  der  Saugpunipe  völlig  aus- 
waschen lassen,  auch  nicht  auf  die  absolute  Gleichheit  der  Sättigungs- 
und Anwendungstemperatur  der  Waschflüssigkeit  an,  wenigstens  sofern 
letztere  10  ^  Chlorkalium  enthält  und  die  Tcmperaturdifferenzen  in  den 


*}  In  meiner  ersten  Abhandlung  muss  (1.  c.  pag.  338*  Anmerk.  2)  stehen: 
,12,5  oder  25  g  Chlorkalium"  anstatt  „25  oder  50^  Chlorkalium,"  was  sich  übri- 
gens schon  aus  dem  Zusammenhange  ergibt.  Ferner  muss  es  an  gleicher  Stelle 
(pag.  350,  letzter  Absatz)  heissen:  «Ich  bemerke  noch,  dass  man  statt  der  mit 
Bitartrat  gesättigten  Wasch  flüssigkeit  etc."  statt  „Ich  bemerke  noch,  dass  man 
ab  mit  Bitartrat  zu  sättigende  Waschflüssigkeit  etc." 
**)  Repertoriam  f.  analjt.  Chemie  1887. 
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Grenzen  woniger  Grade  bleiben.  Bei  der  raschen  Darstellung  der  Wasch- 
lösung  hat  man  es  überdies  durch  Erwärmen  der  heiss  oder  kalt  be- 
reiteten Bitartratlösung  vor  dem  Znsatze  des  Chlorkaliums  auf  circa  4^ 
über  die  Temperatur  der  Luft  und  der  Fällttüssigkeit,  Zusatz  der  10  i 
Chlorkalium,  darauffolgendes  10  Minuten  währendes  Rühren  und  halb- 
stündiges Stehenlassen  in  der  Hand,  die  Flüssigkeit  fast  genau  bei  der 
augenblicklichen  Temperatur  der  Luft  und  der  Fällflfissigkeit  mit  ßi- 
tartrat  gesättigt  zu  erhalten.  Nicht  so  leicht  ist  dies  bei  der  Darstel- 
lung der  Waschlösung  durch  Zusatz  von  10^  Chlorkalium  zu  einer 
Bitartratlösung  und  Stehenlassen  über  Nacht  zu  erreichen.  Bei  den  tod 
mir  früher  und  jetzt  mitgetheilten  Versuchen  schwankte  indessen  «lie 
Temperatur  meines  Laboratoriums  (Messina)  zwischen  Tag  und  Nacht 
nur  immer  um  sehr  wenige  Grade.  An  Orten,  wo  eine  ähnliche  Tem- 
peraturconstanz  nicht  herrscht,  empfiehlt  es  sich,  zur  Vermeidung  der 
von  Grosjean  angedeuteten  Fehler,  die  Waschlösung  stets  in  der 
oben  angegebenen  raschen  Weise  darzustellen.  Liegt  eine  kurz  zuvor*} 
bei  höherer  Temperatur  mit  Bitartrat  gesättigte  Flüssigkeit  vor,  so  ge- 
nügt es,  dieselbe  bei  der  Versuchstemperatur  10  Minuten  umzurühren, 
^/g  Stunde  stehen  zu  lassen  und  zu  iiltriren,  um  eine  brauchbare  Wasch- 
lösung zu  erzielen.  Die  von  Grosjean  vorgeschriebene  Titrirung  der 
letzteren  ist  bei  den  von   mir  angegebenen  Bereitungsarten    überflüssig. 

Das  früher  geschehene  zweimalige  Nachwaschen  der  Bitartrat  nieder- 
schlage mit  neutraler  lOprocentiger  Chlorkaliumlösung  habe  ich,  gaiu 
entsprechend  den  Angaben  Grosjean's,  als  zwecklos  erkannt  und  da- 
her in  der  Folge  meistens  unterlassen,  wie  auch  Klein  that. 

Um  zu  erfahren,  ob  der  Thonerdegehalt  der  zur  anfäuglichou  Neu- 
tralisation des  abgewogenen  Bitartrats  verwendeten  Kalilauge  (aus  KOH 
alcoh.  dcp.)  U]id  ein  geringer  Calciumgehalt  des  käuflichen  Chlorkaliam: 
von  Einfluss  auf  die  Resultate  sein  könnten,  habe  ich  bei  einigen  dei 
anzuführenden  weiteren  Versuche  die  Neutralisirung  mit  reinstem  Kalium- 
carbonat  (frei  von  Chlor,  Schwefelsäure,  Calcium,  Aluminium)  vorge- 
nommen und  chemisch  reines  Chlorkalium  (vor  allem  frei  von  Calcium] 
zugesetzt,  selbstredend  aber  ohne  dadurch  andere  Ergebnisse  zu  erzielen. 
Dies  weisen  einige  der  Versuche  in  Tabelle  XX  aus. 

Nach  Grosjean  steigt  bei  Zusatz  der  Citronensäure  zu  der  neu- 
tralen Flüssigkeit  die  Temperatur  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  om 
weniger  als  2^  C.     Meine  Versuche  bestätigten  dies  für  die  Anwendung 

*)  Die  Anwendung  einer  auch  nur  wenige  Tage  gestandenen  Waschflü5sig- 
keit  wage  ich  nicht  zu  empfehlen. 
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von  2,5  ^  fester  Citronensäure  so  ziemlich  und  ergaben  ferner,  dass  nach 
halbstündigem  Stehen  die  Fällflttssigkeit  höchstens  noch  etwa  1"  C.  mehr 
als  vor  dem  Citronensäurezusatze  zeigte. 

Bei  den  in  nachstehender  Tabelle  XX  mitgetheilten  Versuchen 
wurden  im  Uebrigen  die  identischen  Verhältnisse*)  eingehalten  wie  bei 
den  früher  in  Tabelle  XI  aufgeführten;  nur  dauerte  das  (anhaltende) 
Rühren  nach  völliger  Auflösung  der  Citronensäure  10  Minuten  und  es 
wurde  schon  nach  nur  halbstündigem  Stehenlassen  iiltrirt  (Rührmethode). 

Wie  ein  Vergleich  der  beiden  Tabellen  zeigt,  war  es  thatsächlich 
gleichgültig,  ob  man  mit  der  Citronensäure  5  Minuten  rührte  und  über 
Nacht  stehen  liess  (Methode  des  Stehenlassens)  oder  aber  10  Minuten 
rührte  und  schon  nach  ^/^  Stunde  filtrirte  (Rührmethode). 

Tabelle  XX. 


• 

1 

Temperatur  der  Flüssigkeit 

vor    1                    nach 

Bitartrat 

2 

Datum 

Znsatz  der  Citronensäure 

Oxalat 
9 

'S 

s 

>•* 
o 

cc 

gefunden 

2 

a> 

> 

OC. 

Maxi- 
mum 
OC. 

nach  dem 

Rühren 

«C. 

beim 

Piltriren 

öC. 

9 

o/o 

1) 

26.10 

21 

22,5 

22 

21 

13,16** 

27.10 

■1» 

n 

n 

21 

13, 15** 
13,17 

\  2,4741 !  98,96 

«• 

n 

1 

— 

— 

13,15 

i 

2) 

2.11 

— 

—            21 

20,5 

1.5 

13,23 

y 

n 

6.11 

18,5 

20 

20 

19 

n 

13,26 
13,23 

i  2,4891 

99,56 

1 

3.3 

— 

21,5 

19,5 

% 

13,24 

'' 

3) 

5.11 

18 

•> 

19,8 

1» 

19,5 

19 

3  t) 

II 

13,24 
13,22 

2,4872   99,49 

4) 

9.11 

19,5 

•> 

21,5 

21,5 

20,5 

5 

13,14 
13,12 

}  2,4684 

98,74 

*j  2,5^  Bitartrat  mit  Kalilauge  neutralisirt,  dazu  hg  Chlorlcalium  und  in 
25procentiger  Solution  0  bis  5^  krystallisirtcs  neutrales  oxalsaures  Kalium  gesetzt, 
nach  dem  Erkalten  auf  etwa  55  cc  gebracht,  2,5  g  feste  krystallisirtc  Citronen- 
säure hinzugefügt. 

**)  Diesmal  wurde  das  abgewogene  Bitartrat  mit  dem  reinen  kohlensauren 
Kalium  neutralisirt  und  für  Fäll-  und  Waschfiüssigkeit  chemisch  reines  Cblor- 
kalium  verwendet. 

***)  Ausnahmsweise  wurde  nach  dem  Rübren  sofort  filtrirt.  Ein  am  folgen- 
den Tage  analog,  aber  mit  Stehenlassen  über  Nacht,  ausgeführter  Versuch  ergab 
ein  völlig  identisches  Resultat. 

tj  Auch  die  zwei  letzten  unter  den  4  in  Tabelle  VIII  meiner  ersten  Ab- 
handlung aufgeführten  Versuchen  über  die  Löelichkeit  des  sauren  weinsauren 
Valiums  in  Kaliumoxalatlösungen  waren  mit  3  und  nicht,  wie  dort  steht,  mit 
1,5^  Oxalat  angestellt  worden. 
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Mit  der  gleichen  Modification  beziehentlich  des  Zeitpunktes  des  Fil- 
trirens  habe  ich  die  maassgebendsten  unter  den  früher  in  Tabelle  XYII 
mitgetheilten  Versuchen  wiederholt  und  auch  hier  mit  den  früheren  quasi 
identische  Resultate  erhalten.  Es  wurden  Mengen  von  1,5  bis  4  g  Bi- 
tartrat mit  Kalilauge  neutralisirt,  6  g  Chlorkalium  und  1,5  bis  3  j  kry- 
stallisirtes  neutrales  oxalsaures  Kalium  zugesetzt,  die  erkalteten  Lösungen 
auf  circa  66  cc  gebracht ,  2,6  g  feste  Citronensäure  hinzugefügt  und 
wie  üblich   weiter  verfahren  (Rührmethode).     Tabelle  XXI    enthält  die 

betreffenden  Daten. 

Tabelle  XXI. 


• 

o 

X^        A 

Temperatur 
b^m 

Angewandt 

Oxalat 

Normal- 

Gefunden  Bitartrat 

1 

Datum 

Filtriren 

Bitartrat 

lange 

> 

OC. 

9 

9 

cc 

9 

U 

1) 

10.11 

20 

1,5 

1,5 
j» 

7,92 
7,92 

1,4890 

99,27 

fi 

13.11 

4,0 

20,83 
20,84 

3,9170 

97,92 

2) 

26.11 

15 

1.5 

3,0 

7,92*) 

t 

M 

M 

n 

» 

n 

7,95 

n 

3.12 

14,5 

n 

» 

7,93 

1,4908 

99,39 

1» 

,.    ' 

n 

j» 

fi 

7,92 

n 

n 

m 

t» 

» 

7,94 

Auch  diese  Versuche  ergeben,  dass  2,5  g  Citronensäure  zur  völligen 
Abscheidung  von  4^  Bitartrat  aus  seiner  neutralisirten  Lösung  nicht 
ausreichen. 

Als  bei  im  üebrigen  gleichbleibenden  Umständen  schliesslich  noch 
die  hauptsächlichsten  der  Versuche  in  Tabelle  XIX,  aber,  statt  unter 
Stehenlassen  über  Nacht,  mit  der  Rührmethode,  wiederholt  wurden,  er- 
gaben sich  abermals  mit  den  dort  verzeichneten  fast  identische  Resultate, 
wie  Tabelle  XXII  ausweist. 

Bei  den  einschlägigen  Versuchen  neutralisirte  ich  1,5 — A^g  Bitar- 
trat nach  Zusatz  von  5  g  Chlorkalium  und  1,5 — 3  ^  krystallisirtem  neu- 
tralem Kaliumoxalat  mit  Kalilauge,  brachte  nach  dem  Erkalten  auf  55 er, 
setzte  3  g  krystallisirte  Citronensäure  hinzu  und  verfuhr  weiter  nach  der 
Rührmethode  wie  üblich. 

*)  Bei  zwei  neuerdings  (d.  22. 11)  mit  Stehenlassen  über  Nacht  (12  Uhr 
Nachts  130,  beim  Filtriren  15^),  sonst  aber  in  ganz  gleicher  Weise  (vergl.  Tabelle 
XVII,  2)  angestellten  Versuchen  verbrauchte  das  abfiltrirte  Bitartrat  7,94  und 
7,93  rc  Normalalkali  lauge. 
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Tabelle  XXII. 


© 

• 

1 

1 
1 

Datum 

'  Temperatur 
beim 
Kiltriren 

Bitartrat 
angewandt 

Oxalat 

1 

Normal- 
laugc 

Bitartrat 

gefunden 

or. 

ff 

9 

cc 

ff 

o'o 

la) 

9.12 

14 

1,5 

1,5 

7,94 

» 

«t 

n 

ff 

» 

7,96 

n 

24.3 

20 

•1 

ff 

7,93 

J9 

28.4 
4.5 

21 
21,5 

n 

«1 

7,96 
7,93 

>  1,4927 

99,51 

n 

1 

23 

n 

n 

7,92 

n 

,  •) 

20 

m 

» 

7,92 

m 

n 

.  *) 

n 

n 

n 

7,93 

. 

Ib) 

17.3 

10 

•2.5 

• 

13,25 

n 

24.3 

20,5 

» 

fi 

13,22 

n 

13.4 

19 

» 

n 

13,24 

n 
n 

5.5 

6.5 

22 
21,5 

n 
ff 

n 

13,25 
13,26 

'  2,4910 

99,64 

n 

.  •) 

20 

n 

fi 

13,25 

•    i 

n   •) 

n 

n 

fi 

13,25 

» 

7.5 

20,5 

n 

w 

13,25 

Ic) 

21.4*) 

16,5 

4,0 

ff 

21,18 

» 

2.5 

21 

ff 

if 

21,20 

3.5 

n    •) 

n 
n 

ff 

fi 

21,16 
21,16 

•  3,9809 

99,52 

n 

4.5 

21,5 

n 

» 

21,18 

t» 

5.5*') 

20,5 

n 

»1 

2J,17 

2a) 

23.4 

19 

1,5 

3,0 

7,96 

» 

26. 4») 

? 

• 

«1 

7,93 

n 
•1 

i).  5*) 
14. 5*) 

19,5 
21,5 

»1 

If 

n 

7,96 
7,92      ! 

1,4927 

99,51 

«1 

14.5 

21,5 

n 

1 

7,92 

<» 

n 

20,5 

• 

11 

7,95      . 

2b) 

15.5 

20,5 

•i,5 

» 

13,2.3 

V                                                   1 

1 

16.  5*) 

•1 
20 

»1 
f» 

n 
n 

13,27 
13,27 

2,4920 

99,72 

» 

n    •) 

n 

9 

» 

13.26 

, 

2c) 

17.5 

21 

4,0 

•» 

21,20 

' 

n 

ff 

n    •) 

n 

20 

n 

>i 
n 

21,19 
21,18 

.  3,9856 

99,66 

n 

,    *) 

n 

» 

1 

21,22 

1 

♦)  Mit  Stehenlassen  über  Nacht  neuerdings  ausgeführt. 
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Naclidem  so  definitiv  nachgewiesen  worden  war,  dass  circa  1.2  bi^ 
3,2  ^  Weinsäure  aus  55  cc  einer  neutralen  wässerigen  Lösung  mit  einem 
Gehalte  an  Chlorkalium  von  5  g  und  an  oxalsaurem  Kalium  von  1,5  bis  3// 
durch  3  g  krystallisirte  Citronensäure  nach  den  Methoden  des  Rührens 
und  des  Stehenlassens  mit  hinreichender  Vollstündigkeit  ausgefällt  wer- 
den können,  suchte  ich  noch  festzustellen,  wie  hoch  die  Bitart ratmen^e 
bei  Anwendung  von  3  g  Citronensäure  sich  treiben  lässt,  also  welche 
Maximalmenge  an  Weinsäure  ein  zur  Analyse  angewandtes  Substanz- 
quantuni  enthalten  darf. 

Es  wurden  bei  den  betreffenden  Versuchen  (vergl.  Tabelle  XXllli 
5  und  5,5  g  IMtartrat  nebst  je  2  ^  oxalsaurem  Kalium  und  5  g  Chlor- 
kalium in  der  Hitze  neutralisirt ;  die  erkaltete  Flüssigkeit  brachte  man 
auf  55  cc,  setzte  3  g  krystallisirte  Citronensäure  hinzu  und  verfahr  im 
üebrigen  nach  der  Rührmethode. 


Tabelle 

XXIII. 

1 

OQ 

'S      Datum 

e 

>   • 

Temperatur 

beim 

Filtriren 

OC. 

Bitartrat 
angewandt 

9 

Normallauge 
cc 

Bitartrat  gefunden 

g         1     o/o 

1) 

2.7 

27 

n 

5,0 

26,41 
26,49 

}      4,9726 

99,45 

2) 

4.7 

27,5 

5,5 

28,58 
28,60 

}      5,3749 

97,73 

Die  Versuche  in  Tabelle  XXIII  ergeben,  dass  mit  Hülfe  von  3/; 
krystallisirter  Citronensäure  zwar  noch  5,  aber  nicht  mehr  5,5  g  Bitar- 
trat genügend  genau  sich  abscheiden  lassen,  entsprechend  3,9894,  respec- 
tive  4,3883  r/  Weinsäure. 


Analyse  von   weinsaurem   Calcium   nach   dem  Oxalsäure- 
process. 

Ich  bestimmte  ferner  noch  in  einem  chemisch  reinen  Weinsäuren 
Calcium  mit  Hülfe  der  Oxalsäuremethode  die  Weinsäure. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wurde  eine  filtrirte  Seignettesalzlösung 
mit  einer,  nach  der  Filtration  genau  durch  Salzsäure  neatralisirten  So- 
lution von  Chlorcalcium  (puriss.)  gefällt,  der  anfangs  flockige,  rasch 
krystallinisch  werdende  Niederschlag  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der 
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Cblorreäction  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether 
abgespült,  mehrere  Stunden  bei  50  bis  60^  getrocknet. 

Als  je  2  g  des  Präparates  nach  dem  Befeuchten  mit  einer  Lösung 
von  ascbefreiem  Zucker  verascht  und  schliesslich  längere  Zeit  über  dem 
Gebläse  geglüht  wurden,  hinterblieben  0,4358  und  0,4355  g  Rückstand, 
entsprechend  15,56  und  15,55%  Calcium.  Die  Formel  C4H4CaOß  + 
4112  0  verlangt  15,38  <^   Calcium. 

Zur  Ausführung  der  Weinsäurebestimmung  in  dem  Salze  wurden 
je  3,4fi67(/  desselben  (theoretisch  =  2,0000  (7  Weinsäure)  abgewogen. 
Dies  Quantum  sollte  znr  völligen  Umsetzung  (nach:  C4H4CaO,.  .4H2O: 
Kg  C^,  O4  .  HjjO  =  3,4667  :x)  2,453  </  krystallisirtes  neutrales  oxalsaures 
Kalium  erfordern,  bei  Anwendung  des  üblichen  (Warington,  Gros- 
jean) Ueberschusscs  von  etwa  1,5*;  Oxalat  also  3,953^.  Ich  nahm 
statt  dieser  Menge  je  4,25  r;  oxalsaures  Kalium  (17  cc  einer  Solution 
von  25  f/  des  Salzes  in  100  cc). 

Es  wurden  zweimal  je  3,4667  <;  des  chemisch  reinen  Calciumtartrats 
mit  etwa  30  cc  Wasser  in  der  Wärme  durchweicht  und  4,25  g  oxal- 
saures Kalium  eingetragen.  Sodann  erhitzte  ich  ^/^  Stunde  im  kochen- 
den Wasserbade,*)  filtrirte  heiss,  wusch  den  Niederschlag  mit  heissem 
Wasser  bis  zum  Aufhören  der  Oxalsäurereaction,  versetzte  das  (neutrale) 
Filtrat  mit  6  g  Chlorkalium,  dampfte  ein,  brachte  nach  dem  Erkalten 
auf  etwa  55  cc  und  schied  in  üblicher  Weise  (Rührmethode)  das  Kalium- 
bitartrat durch  Sg  krystallisirte  Citronensäure  ab.  Die  Temperatur 
beim  Filtriren  betrug  25,5^.  Der  Normallaugeverbrauch  (13,31  cc)  von 
Seilen  des  Niederschlags  entsprach  in  beiden  Fällen  99,82  JlJ  weinsaurem 
Calcium  +  4  H^  0. 

Die  Zersetzung  des  weinsauren  Calciums  geht  also  unter  diesen  Ver- 
hältnissen völlig  glatt  von  Statten,  wie  schon  Grosjean  (1.  c.  pag.  354) 
constatirt  hatte. 

L'cberdieZersetznng  derCalciumsalzeinUefenetc.  nach 
dem  von  Warington  und  Grosjean  angegebenen  Ver- 
fahren. 
Die  Bestimmung   der   zur  Zersetzung   der  Calciumsalze   der  Wein- 
säurematerialien erforderlichen  Oxalatmenge  kann  in  der  von  Grosjeau 
vorgeschriebenen  Weise   geschehen:   Ncutralisiren   von    5   bis  10 g   des 


*)  Für  solche  Zersetzungen  erwiesen  sich  kleine,  etwa  180  cc  fassende,  hart- 
^elöthete  Kupferbecher  als  sehr  geeignet. 
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Musters,  halbstündiges  Kochen  mit  einem  Ueberschusse  von  mindestens 
1,5^  Kaliumoxalat  and  Bestimmung  der  überschüssig  zugesetzten  Menge 
durch  Zutröpfeln  einer  Chlorcalciumlösung  Ton  bekanntem  Gehalte,  bis 
eine  filtrirte  und  dann  mit  Essigsäure  angesäuerte  Probe  durch  keins 
der  beiden  Reagentien  stark  gefällt  wird.  Grosjean  hält  die  Anwen- 
dung eines  sehr  viel  grösseren  üeberschusses,  als  es  der  angegebene  ist 
an  Oxalat  für  unrathsam,  weil  dadurch  die  Arbeit  verlängert  werde. 
Andererseits  ist  es  aber  auch  unmöglich,  ohne  vorhergehende  Calciam- 
bestimmung  zu  wissen,  wie  viel  Oxalat  zu  nehmen  ist,  um  jenen  Ueber- 
schuss  nicht  wesentlich  zu  überschreiten. 

Ich  rathe  daher  in  der  folgenden  einfacheren  Weise  den  Bedarf 
an  oxalsaurem  Kalium  festzustellen,  welche  den  Gebrauch  der  Chlor- 
calciumlösung von  bekanntem  Gehalte  ausschlicsst.  Man  neutralisirt  grob 
7,bg  von  Hefen  oder  technischem  weinsaurem  Kalk,  respective  3,75^ 
von  Weinsteinen  (roh  abgewogen)  in  der  Hitze  nach  Zusatz  von  circa 
30  cc  Wasser  und  nachdem  etwa  sich  entwickelnde  Kohlensäure  völlig 
entwichen  ist,  setzt  1,5  g  oxalsaures  Kalium  hinzu  und  erhitzt  10  Minuten 
im  siedenden  Wasserbade.  Sodann  prüft  man  das  verdünnte  und  mit 
Essigsäure  versetzte  Filtrat  in  der  Hitze  auf  Oxalsäure.  Ist  solche  nicht 
vorhanden,  so  setzt  man  abermals  1,5^  Oxalat  hinzu,  erhitzt  von  Neuem 
und  so  fort,  bis  ein  Ueberschuss  an  Oxalsäure  vorhanden  ist,  der  sich 
bei  weiterem  viertelstündigem  Erhitzen  behaupten,  beziehungsweise  nea 
hervorgerufen  werden  muss.  Bei  dieser  approximativen  Bestimmung^ 
weise  werden  die  abfiltrirten  Niederschläge  immer  wieder  zur  Haupt- 
menge zurückgegeben.  Da  nach  meinen  Versuchen  bei  der  Oxalsäure- 
•methode  ein  Ueberschuss  an  Oxalat  bis  zu  3  g  unter  keinen  Umständen 
etwas  schadet,  so  wendet  man  bei  der  Weinsäurebestimmung  selbst, 
ausser  der  in  der  angegebenen  Weise  bei  dem  Vorversuche  verbraucbteB 
Menge  an  jenem  Salze,  noch  l/yg  mehr  an. 

Die  Ausführung  dieser  sehr  einfachen  Bestimmung  der  erforderlichet 
Oxalatmenge  däucht  mir  immerhin  empfehlenswerth,  entgegen  Klein'; 
Auffassung,  welcher  auf  circa  1,8  bis  2,2^  in  einem  Hefe-  oder  Wein 
steiumuster  enthaltenen  Bitartrats  stets  3  g  Oxalat  nimmt.  Man  gehi 
in  jener  Weise  sicher,  genügend  von  letzterem  Salze  anzuwenden,  da 
nach  meinen  vielfachen  Versuchen  (siehe  diese  und  die  vorige  Abband 
lung)  die  Bitartratausbeuten  niedriger  in  Abwesenheit  als  in  Gegenwar 
von  1,5  bis  Sg  überschüssigem  oxalsaurem  Kalium  ausfallen.  Anderer 
scits  vermeidet  man  so  bei  etwa  mit  Kaliumbioxalat  verfiUsehten  Wein 
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steinen,  wie  solche  vorkommen  sollen,  einen  allzu  grossen  Ueberschuss 
an  Oxalat,  welcher  je  nach  seiner  Grösse  zu  Folge  meiner  Versuche 
( vergl.  Tabelle  XI  etc.)  um  ein  Weniges  zu  niedrige  Weinsäureresultate 
nach  sich  ziehen  könnte. 

Analysen  von  Gemischen,  welche  möglichst  die  gleichen 
Schwierigkeiten  wie  Hefen  darbieten  sollten,  nach 
dem  Oxalsäureprocess. 

Eine  ähnliche  Bestimmung  hat  Grosjean  bereits  mitgetheilt  (1.  c. 
pag.  355). 

Tdi  erhitzte  drei  feingepulverte  Gemische  von  je  2</  Kaliumbitar- 
trat, 2  g  weinsaurem  Calcium  (+  4  aq.),  1,5  ^  krystallisirtem  Gyps,  0,2  g 
Kalkspath,  0,5  g  Kalialaun  und  0^\  g  Tricalciumphosphat,  entsprechend 
2,7495  g  Weinsäure  und  theoretisch  3,57  ^  krystallisirtes  oxalsaures 
Kalium  (-j-lHoO)  zur  Umsetzung  erfordernd,  mit  40  cc  Wasser  im 
siedenden  Wasserbade,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entwich,  sodann  weiter 
noch  ^/a  Stunde  mit  6,0  g  Oxalat  (24  cc  der  Lösung).  Alsdann  wurde, 
ohne  zu  verdünnen,  mit  Kalilauge  unter  wiederholtem  Erhitzen  neutra- 
lisirt,  heiss  filtrirt,*)  das  Filtrat  mit  5  g  Chlorkalium  versetzt  und  ein- 
gedampft. 

Beim  Auswaschen  und  Eindampfen  schied  sich  im  Filtrate  eine 
pulverige  weisse  Masse  aus,  die  abfiltrirt  und  als  oxalsaures  Calcium 
identificirt  wurde.  Man  brachte  das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  auf 
55  cc^  setzte  3  g  krystallisirte  Citronensäure  hinzu  und  verfuhr  weiter 
wie  üblich  nach  der  Rührmethode. 

Die  erhaltenen  Bitartratniederschläge  verbrauchten  bei  den  drei 
Bestimmungen : 

a.  18,17  cc  Normallauge  =  2,7255  r;  =-  99,13  Jt  der  Weinsäure, 

b.  18,03  <  <  =  2,7045  «  =  98,36  «     « 

c.  18,03  «  <  =  2,7045  <  -=  98,36  <      < 

Offenbar  war  bei  den  letzten  beiden  Versuchen  die  Zersetzung  der, 
allerdings  wohl  in  übermässiger  Menge  vorhandenen,  Calciumsalze  durch 
das  Oxalat  eine  unvollständige  gewesen. 


*)  Der  Zersetznngsrückstand  enthielt  bei  diesen  und  aUen  folgenden  Ver- 
suchen weder  pbosphorsaures  noch  auch  kohlensaures  Calcium,  wohl  aber  noch 
etwas  unveränderten  Gyps.  Da  letzterer  in  Wasser  etwas  löslich  ist,  so  erklärt 
sich  leicht  das  Auftreten  von  oxalsaurem  Calcium  in  den  flltrirten  Flüssigkeiten. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  47 


=  2,7255  g  =  99,13  %  der  Weinsäure. 
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Ich  redacirte  daher  bei  den  zwei  folgenden  Versuchen  die  QaantiUt 
des  Gypses  auf  0,75  (/  und  verfuhr  ferner  noch  in  sofern  etwas  anders, 
als  ich  mit  dem  Oxalat  (hier  nur  5,1  g)  zunächst  ^4  Stunde  erhitzte, 
dann  neutralisirtc  und  noch  ^/^  Stunden  weiter  erhitzte.  Sonst  war  die 
Verfahrungsweise  wie  oben.  Die  Resultate  der  zwei  Versuche  sind  die 
folgenden : 

a.  18,19  cc  Normallauge 

b.  18,14  * 

Auch  bei  diesen  Versuchen  enthielt  der  Zersetzungsrückstand  nocb 
unzersetzten  Gyps  und  schieden  die  Filtrate  beim  Eindampfen  oxalsaarei 
Calcium  ab.  Es  war  also  die  Umsetzung  der  Calciumsalze  immer  noch 
keine  ganz  vollständige  gewesen.  Indessen  zeigen  doch  diese  Versuche, 
obschon  nicht  ganz  so  wie  die  früheren  von  Grosjean,  dass  die  Zer- 
setzung der  Calciumsalze  für  praktische  Zwecke  hinreichend  geüngt. 
wenn  genügend  oxalsaures  Kalium  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es 
ist  also  auch  aus  diesem  Grunde  anzurathen,  bei  jedem  Muster  den  Be- 
darf an  oxalsaurem  Kalium  approximativ  festzustellen,  bevor  man  die 
Weinsüurebestimmung  ausführt. 

Einige  Versuche  über  die  Klein'sche  Vorschrift  für  die 
Oxalsäuremethode. 

Bevor  ich  die  Untersuchungen  über  den  Oxalsäureproc^ss  verliest, 
wollte  ich  mich  noch  durch  wenige  Versuche  über  die  Klein'sche* 
Vorschrift  von  deren  Brauchbarkeit  überzeugen.  Sofern  dabei  die  Oxi- 
latmenge  in  Betracht  kommt,  habe  ich  dem  auf  vorstehenden  Blättern 
Gesägten  nichts  mehr  hinzuzufügen.  Mir  kam  es  hier  vor  Allem  daran: 
au,  zu  wissen,  ob  die  von  Klein  vorgeschriebene  Menge  Citronensäori 
ausreichend  sei. 

Dieser  Autor  empfiehlt  eine  circa  1,8  bis  2,2^  Bitartrat  >enthal 
tende«**)  Menge  Rohweinstein  oder  Hefe  genau  zu  neutralisiren,  mit  3« 
oxalsaurem  Kalium  V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  zu  erwärmen,  nad 
dem  Erkalten  zu  filtriren  und  auszuwaschen.  Man  verdampft  Filtra 
und  Waschwasser  auf  circa  40  cc,  setzt  nach  dem  Erkalten  5  g  Chlor 
kalium  und  3  cc  einer  öOprocentigen  Citronensäurelösung  hinzu,  rühr 
entweder  15  Minuten    stark   und   filtrirt  sofort   oder   lässt   über  Nacl 


♦)  Diese  Zeitschr.  24  (1885),  382. 
**)  richtiger  wohl  „entsprechende*. 
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stehen.  Der  Niederschlag  wird  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
mit  reinem  Weinstein  gesättigten  lOprocentigen  Chlorkaliumlösnng  aus- 
gewaschen etc.  etc. 

Zur  Prüfung  dieser  Vorschrift  auf  das  etwaige  Hinreichen  der  Ci- 
tronensäuremenge  neutralisirte  ich  in  der  Hitze  zweimal  je  2,2^  che- 
misch reines  Bitartrat  nach  Zusatz  von  1,5  ^  Ealiumoxalat  und  6  g  Chlor- 
kalium mit  Kalilauge,  Hess  erkalten,  brachte  auf  40  cc,  setzte  1,5^ 
Citronensäure  in  50procentiger  Lösung  hinzu  und  verfuhr  im  Uebrigen 
nach  der  Rührmethode  weiter.  Die  Temperatur  betrug  beim  Filtriren  26^. 

Es  wurden  von  den  Niederschlägen  verbraucht 

11,63  und  11,61  CO  Normallauge, 
entsprechend  im  Mittel  2,1846^  und 

99,30  Jt   Bitartrat. 

Die  Citronensänremenge  genügt  also  für  die  von  Klein  vorge- 
schriebenen Mengen  Bitartrat,  sofern  des  Letzteren  Angaben  über  die 
anzuwendenden  Quanta  der  Muster  von  mir  richtig  aufgefasst  worden 
sind,  woran  ich  kaum  zweifle. 

Detaillirte  Beschreibung  der  Art  und  Weise,  wie  die 
Oxalsäuremethode  zweckmässig  auf  Hefen,  Weinsteine 
etc.  anzuwenden  ist. 

Zum  Schlüsse  gebe  ich  noch  eine  eingehende  Beschreibung  der  An- 
wendung des  Oxalsäureprocesses  auf  Hefen,  Weinsteine,  weinsaure  Kalke, 
Sablons  etc.,  zu  Folge  der  mitgetheilten  Untersuchungen. 

1)  Man  wägt  zur  Voranalyse  7,5^  Hefe  oder  3,75  </  Weinstein  grob  ab. 

Von  weinsauren  Kalken  kann  man  je  nach  deren  Reinheitsgrad 
3,75  bis  7,5  g  anwenden.  3,75  g  chemisch  reines  weinsaures  Calcium 
(+4H2O)  enthalten  2,1638^,  7,5^  eines  Präparates  mit  92,20^6 
Reingehalt  3,9894^,  die  gleiche  Menge  eines  solchen  mit  16Jt  Wein- 
säure 1,2^  an  letzterer. 

Diese  Angaben  über  den  Weinsäuregehalt  gelten  selbstredend  nur 
für  solche  Präparate  von  weinsaurem  Kalk,  welche  bei  einer  60^  nicht 
weit  übersteigenden  Temperatur  getrocknet  worden  sind,  da  nach  meinen 
Versuchen,  in  ziemlicher  Harmonie  mit  Angaben  Warington's  (1.  c. 
946)   und  entgegen  den  Aussagen  mehrerer  Autoren*)   und    der  Hand- 


♦)  Vergl.  Martensen,  Jahresber.  f.  Chemie  etc.  f.   1869,  936.  Dotto- 
Scribani,  Gazz.  chiro.  ital.  8  (1878),  511. 

47* 
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bücher*)  weinsaures  Calcium  (+4H2O)  durch  Tstündiges  Erhitzen  auf 
100^  schon  circa  16^   seines  Gewichtes  verliert. 

Bei  Analysen  von  Sablons  sind  deren  Weinsäuregehalten  entsprechende 
Mengen  Substanz  anzuwenden,  analog  wie  beim  Weinsäuren  Kalk. 

Die  zur  Analyse  angewandten  Musterquanta  dürfen  nachgewiesener- 
maassen  etwa  1,2  bis  4,0(7  Weinsäure  enthalten. 

Die  abgewogene,  fein  gepulverte  oder  bequemer  gemahlene  Substanz 
wird  mit  circa  30  cc  Wasser  in  der  Hitze  durchweicht  and,  sofern  hier- 
bei Kohlensäure  entweichen  sollte,  so  lange  weiter  erhitzt,  bis  die  Gas- 
entbindung aufliört.  Darauf  neutralisirt  man  die  Masse,  je  nach  Um- 
ständen, mit  Kalilauge  oder  Salzsäure,  doch  so,  dass  sie  schwach  saaer 
ist,  und  führt  dann  in  der  oben  angeführten  Weise  die  Bestimmung  der 
zur  Zersetzung  nöthigen  Menge  an  oxalsaurem  Kalium  aus,  indem 
man  erforderlichen  Falles,  nämlich  dann,  wenn  das  Oxalat  die  Keaction 
alkalisch  werden  lässt**),    die  schwach  saure  Reaction  wieder  herstellt 

2)  Zur  eigentlichen  Analyse  wendet  man  wieder  die  obigen,  jetzt 
aber  genau  abgewogenen  Substanzmengen  an,  welche  im  siedenden 
Wasserbade  mit  circa  30  cc  Wasser  bis  zum  völligen  Entweichen  et«a 
auftretender  Kohlensäure  erhitzt  werden.  Sodann  behandelt  man  mit 
1,5  ^  oxalsaurem  Kalium  mehr  als  der  oben  als  erforderlich  erkannten 
Maximalmenge  ^/^  Stunde  weiter,  neutralisirt  die  Masse  je  nach  Erfor- 
derniss  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure***)  unter  wiederholtem  Erhitzen, 
doch  so,  dass  dieselbe  dauernd  deutlich  sauer  bleibt.  Es  wird  ^/^  Stun- 
den unter  häufigem  Umrühren  weiter  erhitzt,  dann  nahezu  vollständig 
neutralisirt,  in  der  Hitze  mit  Hülfe  des  Casamajort)-Grosjeantt)'- 
sehen  Vacuumfilters  (vergl.  auch  Wittftf)  und  A.  Born  träger  §)  fil- 
trirt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  sich  keine  Oxalsäurereaction 
mehr  ergibt. 

Geht  die  Filtration  bei  Hefen  gar  zu  langsam  von  statten,  so  isi 
eine,   von  Gros  Jean   (1.  c.  pag.  346)   für   diesen  Fall  vorgeschlagen« 

*)  z.  B.  Gmelin-Kraut  6,  (Organ.  Chemie  2)  4.  Aufl.  (1852)  396; 
Wurtz,  Dictionnaire  de  chimie  etc.  8,  S—Z  (1878),  213,  u.  a.  m. 

**)  wie  dies  bei  manchen  Sahions  and  Weinsäuren  Kalken  geschieht. 
***)  Bei  Sablons  und  Weinsäuren  Kalken  kann  in  Folge  eines  Gehaltes  ai 
kohlensauren  Salzen  die  mit  dem  Oxalat  behandelte  Masse  alkalisch  reagiren. 
t)  Chem.  News  82,  45. 
tt)  1.  c.  pag.  344. 
ttt)  ßer.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1886,  918. 
§)  Ebendaselbst  1690. 
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Modification  der  Methode  anzuwenden,  bei  welcher  eine  grössere  Sub- 
stanzmenge abzuwägen,  das  Ganze  unfiltrirt  auf  ein  bestimmtes  Vo- 
lumen zu  bringen  und  ein  entsprechend  grosser  Tlieil  des  Filtrates  in 
üblicher  Weise  zur  Weinsäurebestimmung  anzuwenden  ist.  Durch  einen 
besonderen  Versuch  wird  der  vom  unlöslichen  Rückstande  eingenommene 
Raum  bestimmt,  um  bei  der  Berechnung  des  wahren  Totalvolums  der 
Lösung  Berücksichtigung  zu  linden.  Ich  wiederhole*)  hier,  dass  bei 
dieser  modificirten  Methode  die  Flüssigkeit  vor  der  definitiven  Neutra- 
lisirung  mit  circa  lOOcc  heissen  W^assers  zu  verdünnen  ist,  um  das 
völlige  Lösen  des  Bitartrats  zu  erleichtern. 

Das  Filtrat  sammt  den  Waschwassern,  beziehungsweise  einen  ent- 
sprechend grossen  Theil  des  Filtrates,  sofern  die  zuletzt  erwähnte  Mo- 
dification angewandt  wurde,  dampft  man  unter  Zusatz  von  6  g  Chlor- 
kalium auf  etwa  50  respective  55  ec  ein  und  setzt  nach  dem  Erkalten 
3  g  Citronensäure  in  50  procentiger  Solution,  respective  in  Krystallen, 
hinzu.  Entweder  wird  jetzt  10  Minuten  gerührt  und  nach  ^/g  Stunde 
filtrirt  oder  man  rührt  nur  wenige  Minuten  und  lässt  über  Nacht  stehen. 

Den  Bitartratniederschlag  wäscht  man  auf  obigem  Vacuumfilter  mit 
der  bekannten,  mit  Bitartrat  gesättigten,  lOprocentigen  Chlorkalium- 
lösung, bis  die  Waschflüssigkeit  mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Calcium 
keine  Oxalsäurereaction  mehr  zeigt  und  titrirt  ihn  in  der  Siedehitze  mit 
Nonnalalkalilauge. 

Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  an  letzterer  sind  mit  2,  respeo- 
tive  4  etc.  zu  multipliciren,  je  nachdem  man  7,5  oder  3,75^  oder 
eine  andere  Menge  Substanz  angewendet  hat,  um  direct  den  Procent- 
gehalt des  Musters  an  Weinsäure  zu  ergeben. 

Betreffs  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  verweise  ich  auf  die  gegen- 
wärtige und  meine  frühere  Abhandlung,**)  ferner  auf  die  wiederholt  ci- 
tirten,  grundlegenden  Mittheilungen  von  Warington***)  und  Gros- 
jeanf). 

Ich  erwähne  nur  noch,  dass  die  Filtration  der  Bitartratfällung, 
namentlich  bei  Hefeanalysen,  oft  sehr  langsam  von  statten  geht,  so  dass 
nicht  selten  das  Filtriren  und  Auswaschen  viele  Stunden  in  Anspruch 
nimmt.     Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  ist  es  räthlich,   nicht  zu- 


*)  Vergl.  pag.  359  meiner  ersten  Abhandlung. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  25  (1886),  327—359. 
♦♦♦)  Journ.  of  the  Chem.  Society  28  (1875),  925;  1.  c.  pag.  973  ff. 

t)  Ebendaselbst  86  (1879),  341. 
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erst  die  Flüssigkeit  und  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  zu  bringen^ 
sondern  den  grösseren  Theil  der  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Gefäss  ab- 
ZQgiessen,  mit  dem  Reste  derselben  die  Fällung  aufs  Filter  zu  spülen 
und  dann  erst  die  Hauptmenge  der  Fällflüssigkeit  za  filtriren. 

Rom,  im  Juli  1887. 


Zur  Bestimmung  der  Weinsäure. 

Von 

0 

F.  Oantter. 

Zur  Bestimmung  der  Weinsäure  in  den  Rohmaterialien,  Halbfabri- 
katen und  Rückständen,  welche  zum  Zweck  der  Controle  der  Weinsäure- 
fabrikation regelmässig  untersucht  werden  müssen,  eignet  sich  die  soge- 
nannte Goldenberg 'sehe  Methode*)  überall  da  sehr  gut,  wo  nur  die 
Menge  der  gesammten  Weinsäure,  also  gleichgültig  ob  in  Form 
Yon  Kaliumbitartrat,  Calciumtartrat  oder  frei  vorhanden,  zu  bestimmen 
ist.  Die  Methode,  im  Princip  vollkommen  richtig,  bedarf  jedoch  zur 
Erreichung  zuverlässiger  Resultate  einiger  Abänderungen  der  ursprüng- 
lichen Form  und  genauer  Einhaltung  einiger  Bedingungen ,  welcbe 
Weigert**)  bereits  näher  untersucht  und  folgendermaassen  festgestellt 
hat.  1)  Der  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Kali  soll  möglichst  gering 
sein.  2)  Essigsäure  muss  in  entsprechendem  Ueberschuss  zugesetzt  werden. 
3)  Es  muss  lange  genug  ausgewaschen  werden.  4)  Das  mit  Essigsäure 
versetzte  Gemisch  von  kohlensaurem  und  neutralem  weinsaurem  Kali 
muss  beim  Versetzen  mit  Alkohol  noch  Wasser  enthalten. 

Auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  sind  aber  noch  einige  andere 
Bedingungen  von  Einfluss;  zunächst  die  Menge  der  anzuwendenden 
Substanz.  Nach  der  ursprünglichen  Methode  werden  3  g  Substanz  in 
Arbeit  genommen,  von  denen  schliesslich  1,5  <^  zur  Titration  kommen 
und  wobei  durch  Multiplication  der  zur  Neutralisation  erforderlichen 
Anzahl  Cubikcentimeter  Normallauge  mit  10  direct  die  Procente  er- 
halten werden.  Wird  beim  Titriren  0,1  cc  mehr  oder  weniger  gefunden, 
so  ergibt  sich  hieraus  im  Resultat  eine  Differenz  von  ±,1%  Weinsäure. 
Eine  Differenz   von  0,1  cc  wird   aber   bei   stark  gefärbten  Weinsteinen 


♦)  Diese  Zeitschr.  22,  270. 
*♦)  Ebendaselbst  23,  359. 
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und  Hefen  zwischen  zwei  Controlbestimmungen  sehr  leicht  gefunden, 
und  man  erhält  dann  bei  ein  und  derselben  Substanz  eine  Differenz 
von  1  % ,  welche  für  die  Fabrikationscontrolc  und  für  die  Handels-  und 
Schiedsanalyse  entschieden  zu  gross  ist.  Diese  Fehlerquelle  muss  daher 
durch  Anwendung  einer  grösseren  Substanzmenge  vermieden 
werden. 

Von  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  ferner  die  üeber- 
führung  des  neutralen  weinsanren  Kalis  durch  den  Zusatz  von  Essig- 
säure in  das  saure  Salz.  Die  Zersetzung  ist  nur  bei  reinen  Lösungen, 
welche  keine  fremden  Salze,  sondern  fast  nur  den  Ueberschuss  des 
kohlensauren  Kalis  und  das  neutrale  weinsaure  Kali  enthalten,  wie  bei 
gefälltem  weinsaurem  Kalk  und  reineren  Weinsteinen,  in  1 — 2  Minuten 
vollendet.  Bei  unreinen  Lösungen,  wie  sie  von  Rohweinsteinen,  Hefen, 
Fabrikrückständen,  Laugen  etc.  erhalten  werden,  nimmt  die  Reaction 
mehr  Zeit  in  Anspruch  und  muss  durch  längeres  Erwärmen  unterstützt 
werden.  Aus  derartigen  Lösungen  scheiden  sich  beim  Eindampfen  mit 
zunehmender  Concentration  häufig  organische  Substanzen  und  anorganische 
Salze  aus  und  es  entsteht  dann  auf  Zusatz  von  Essigsäure  ein  Krystall- 
brei,  der  eine  gleichmässige  Einwirkung  derselben  auf  alle  Theile  der 
Flüssigkeit  verhindert.  In  solchen  Fällen  darf  man  das  Eindampfen 
nicht  bis  auf  5  cc  fortsetzen,  sondern  muss  dasselbe  unterbrechen,  wenn 
das  Volumen  der  Flüssigkeit  noch  20 — 30  cc  beträgt ;  die  Essigsäure 
darf  nur  allmählich  zugesetzt  werden  und  für  ihre  gleichmässige 
Einwirkung  muss  durch  sorgfältiges  Umrühren  gesorgt  werden.  Zur 
vollständigen  Zersetzung  muss  dann  noch  schliesslich  auf  dem  Wasser- 
bade etwa  15  Minuten  lang  erwärmt  werden. 

Die  Fällung  mit  Alkohol  und  das  Auswaschen  muss  dann  mit  der 
grössten  Sorgfalt  unter  den  von  Weigert  angegebenen 'Vorsichtsmaass- 
regeln  ausgeführt  werden. 

Vom  grössten  Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der  Resultate  ist  dann 
schliesslich  die  Ausführung  der  Titration  des  erhaltenen  sauren  wein- 
sauren Kalis.  Da  das  ausgeschiedene  saure  weinsaure  Kali  meistens 
stark  gefärbt  ist  und  daher  eine  mehr  oder  weniger  braune  Lösung 
gibt,  so  kann  das  Titriren  nur  durch  Tüpfeln  auf  empfindlichstem  Lack- 
muspapier ausgeführt  werden.  Das  letztere  muss  neutral,  das  heisst 
weder  ausgesprochen  roth  noch  blau  sein,  so  dass  man  auf  demselben 
sowohl  die  saure  als  die  alkalische  Reaction  erkennen  kann.  Ein  Ueber- 
schuss von  0,1  cc  Normallauge  in  300  cc  Flüssigkeit  muss  auf  dem  Pa- 
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pier  einen  deutlichen  blauen  Flecken  hervorbringen,  welcher  am  schärfeten 
sichtbar  wird,  wenn  man  den  Tropfen  vorsichtig  mit  dem  Glasstab  aaf 
das  Papier  bringt,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  nur  sehr  langsam  aus- 
breitet ;  in  der  Mitte  des  entstehenden  Kreises  hebt  sich  dann  der  blaue 
Flecken  sehr  scharf  ab.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass,  wenn  gegen  das 
Ende  des  Titrireus  hin  die  Normallauge  nur  noch  tropfenweise  zuge- 
setzt wird,  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  einige  Minuten  umgerührt  werden 
muss,  ehe  weiter  getüpfelt  wird;  es  braucht  so  lange  Zeit,  bis  der 
Tropfen  in  der  grossen  Menge  Flüssigkeit  gleichmässig  vertheilt  ist,  und 
es  kann  daher  vorkommen,  dass  bei  raschem  Tüpfeln  die  Endreaction 
zu  früh  gefunden  wird. 

Wenn  diese  Thatsachen,  deren  Einfluss  auf  das  Resultat  ich  an  deu 
zahlreichen  Weinsäurcbestimmungeu  in  meinem  tLaboratorium  gefunden 
habe,  berücksichtigt  werden,  dann  erlaubt  die  Goldenberg'sche  Me- 
thode ein  so  rasches  und  sicheres  Arbeiten,  dass  ihre  allgemeine  Ein- 
führung für  die  Untersuchung  der  Rohweinsteine  und  Hefen  erfolgen 
und  eine  Vereinbarung  zur  gleichmässigen  Ausführung  derselben  getroffen 
werden  sollte.  Zu  diesem  Zwecke  erlaube  ich  mir  folgende  in  meinem 
Laboratorium  eingeführte  Ausführung  der  Methode  vorzuschlagen. 

Bestimmung  der  Gesammt-Weinsäure. 

1)  In  Rohweinsteinen,  Hefen  und  rohem  weinsaurem  Kalk. 
10  g  der  Probe  werden  mit  60 — 80  cc  der  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  (100  (/Kg  CO3  in  1  l)  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben 
1^/2  Stunden  im  Wasser bad  digerirt  und  dann  15  Minuten  auf  freiem 
Feuer  gekocht,  der  Inhalt  in  einen  200  cc- Kolben  gebracht  und  nach 
dem  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Die  Lösung  wird  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  filtrirt  und  vom  Filtrat  werden  100  cc  —  og  der 
abgewogenen  Substanz  in  einer  Schale  auf  10 — 20  cc  eingedampft,  durcb 
vorsichtigen  Zusatz  von  5  cc  Eisessig  unter  Umrühren  zersetzt  und  dann 
wird  die  Schale  15  Minuten  auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  In  die 
Schale  werden  dann  100  cc  Alkohol  (90  %)  unter  fortwährendem  Um- 
rühren gebracht,  der  entstandene  Niederschlag  von  saurem  weinsaurem 
Kali  durch  dreimaligen  Zusatz  der  gleichen  Menge  Alkohol  und  Ab- 
giessen  in  der  Schale  selbst  ausgewaschen,  mit  90  procentigem  Alkohol 
auf  ein  Filter  gespritzt  und  hier  noch  so  lange  nachgewaschen,  bis 
10  cc  des  Filtrates  nach  Verdünnung  mit  der  doppelten  Menge  .Wasser 
nur  1  Tropfen  Normallauge  zur  Neutralisation  brauchen.    Hierauf  wird 
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(las  Filter  mit  einem  spitzen  Glasstab  durchstochen  und  der  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Wasser  in  ein  Becherglas  gespritzt  und  darin  mit 
Normallauge  titrirt.  1  cc  der  letzteren  entspricht  3  %  Weinsäure,  da 
die  Lösung  5  (j  Substanz  entspricht. 

2)  In  Heferticksländen,  Gyps,  Pressrückständen  mit  0,5 — 2  %  Wein- 
säuregohalt. 

30^  lufttrockene  Substanz  werden  in  einer  Schale  zuerst  mit  so 
viel  Wasser  aufgekocht,  dass  eine  dünne  Flüssigkeit  entsteht,  dann  wird 
nach  Zusatz  von  50  cc  kohlensaurem  Kali  eine  halbe  Stunde  auf  freiem 
Feuer  gekocht  und  der  Inhalt  der  Schale  in  einem  hohen  graduirten 
Cylinder  auf  1  L  gebracht  und  hierin  10  —  12  Stunden  absitzen  gelassen. 
Nach  dieser  Zeit  wird  die  Hälfte  der  klaren  Flüssigkeit  unter  Berück- 
sichtigung des  Volumens  des  Niederschlags  abgehoben,  eingedampft  und 
weiter  wie  oben  behandelt. 

1  cc  Normallauge  entspricht  dann  1  %  Weinsäure,  da  15<7  Sub- 
stanz in  Lösung  sind. 

Zum  Beleg  für  die  Genauigkeit  der  Resultate,  welche  nach  dieser 
Methode  erreicht  werden  kann,  führe  ich  folgende  von  Herrn  Dr.  F  a  h  r  i  o  n 
in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Versuchsreihe  an,  welche  mit  reinen 
Substanzen,  Rohmaterialien  und  Gemengen  beider  angestellt  wurden. 
Von  jeder  Substanz  wurden  zwei  Bestimmungen  a  und  b  ausgeführt. 

Von  den  in  den  folgenden  Tabellen  aufgeführten  Substanzen  wurden, 
wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  je  10^  in  Arbeit  genommen  und  davon 
die  Hälfte  als  saures  weinsaures  Kali  titrirt. 

I.  Versuche  mit  reinen  Substanzen. 


Substanz 


cc  Normallange  zum 
Titriren  dos  sauren  wein- 
sauren Kalis 


Gef. 


Ber. 


Diff. 


Procente  Weinsäure 


Gef. 


Ber. 


Diff. 


Krystallisirte Weinsäure  ■  A.  oo' j a  1  33,33 


Reiner  Weinstein    . 
Reiner  weinsaurer  Kalk 


;  a)  2ß,60 
•  .j  b)  26,55 

ia)  19,30 
b)  19,20 


}  26,59 
}  19,23 


+  0,05  ! 

-r  0,07  I 

+  0,01  ' 

—  0,05  I 

4-  0,07  ' 

—  0,03  ' 


100,14 
100,20 

79,80 
79,65 

57,9 
57,6 


100,0 
79,79 
57,69 


+  0,14 
+  0,20 

+  0,01 
—  0,14 

I 

I  +  0,21 
.  —0,09 
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II.    Versuche   mit   Rohmaterialien. 


Substanz 


Gefandene  ec      Procente 
Nonnallaage  t   Weiusäure 


Differenz 
zwischen  nr< 
Bestimmun- 
gen 


Hefe  I 


II 


III 


12,5  ^r  Gyps 


a)  12,5^  Ruckstande 

b)  5,0« 

6,840^  Rohe  Lange 


6,840^  Entfärbte  Lauge 


h) 
a) 

a) 
b) 

a) 
b) 

a) 
h) 


9,5 
9,6 

7,6 
7,5 

9,7 
9,6 

0,4 
0,35 

1,2 
0,5 


a)  15,3 

b)  15,2 


28,5 
28,8 

22,8 
22,5 

29,1 
28,8 

0,48 
0,42 

1,44 
1,50 

32,97 
32,76 

51,75 


0,3  «0 
0,3  . 
0,3  . 
0,06. 
0,06. 
0,21 , 
0      . 


Um  zu  sehen,  ob  bestimmte  Mengen  von  reiner  Weinsäure  odc 
Kaliumbitartrat,  welche  den  Rohmaterialien  beigemengt  wurden,  voll 
ständig  wieder  gefunden  werden,  wurden  folgende  Gemenge  hergestell 
und  darin  die  Weinsäure  nach  der  angegebenen  Methode  bestimmt: 

BereduMter 
Weinsikaregebt] 
des  Gemeof« 

100(7  Hefe  No.  1    von   28,65  Jfe    Weinsäuregehalt   +25^ 

Weinsäure 42,9   ^ 

100  q  Hefe   No.  2   von    22,70  %   Weinsäuregehalt   +  25  (7 

Weinsäure 38,1    » 

100^  Hefe   No.  3   von   28,95  %   Weinsäuregehalt   +50^ 

Calciumbitartrat 45,86 » 

9,5  g  G}T)s  a  von  0,45  %  Weinsäuregehalt  +  0,5  g  Weinsäure  5,43  > 
9,75  f/  >     b    >   0,455t  >  +0,25^  »  2,94» 

9,5^  Rückstände  a   von    \,^1  %   Weinsäuregehalt   -f  0,5  ^ 

Weinsäure 6  40  » 

9,75  r/  Rückstände  b  von  1,47  %  Weinsäuregehalt  +  0,25^- 

Weinsäure 3,90  » 


w 
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Berechneter 

Weiosäuregehalt 

des  Gemenges. 

6,84//  entfärbte  Lauge  a  von  51,75  Ji^  Weinsäuregehalt  +  1,0  r/ 

Weinsäure 57,91^1^ 

6,84  i/  entfärbte  Lauge  b  von  51,75  ^  Weinsäuregehalt  +  2,0<7 

Weinsäure 62,67  > 

Die  Untersuchung  ergab  folgendes  Resultat: 


IIL    Versuche   mit  Gemengen  von  Rohmaterialien  und 

reinen  Substanzen. 


Bezeichnung  des  Gemenges 


!  Gefundene 
cc 
Normal- 
lange 


Procente  Weinsäure 
Gefunden  I  Berechnet 


Differenz 


Hefe  No.  1 


2 


Gyps  a    .    .    .  . 

•     b    .    .    .  . 

Rückstände  a   .  . 

b   .  . 

(7.840  y) 

Entfärbte  Lauge  a 

(8.840  g) 

Entfärbte  Lauge  b 


a)  14,3 

b)  14,4 

a)  12,7 

b)  12,7 

a)  15,2 

b)  15,3 

1,9 
1,05 

2,1 
1,3 

30.45 

37,1 


im  Mittel 

43,05 
38,1 

45,75 

5,7 
3,15 
6,3 
3,9 

58,26 

62,95 


42,9 
38,1 

45,86 

5,43 
2,94 
6,4 
3,92 

57,91 

62,67 


+  0,15 
0 

—  0,11 

+  0,27 
+  0,21 
-0,1 

—  0,02 

+  0,35 
+  0.28 


Diese  Resultate  zeigen,  dass  die  Methode  Goldenberg  in  der 
angegebenen  Weise  ausgeführt,  für  technische  Untersuchungen  hinreichend 
genau  und  zuverlässig  ist. 

Heilbronn,  Chem.  Laboratorium  des  Verfassers,  Aug.  1887. 
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Zur  Bestimmung  der  freien,  halbgebnndenen  und  gebundenen 
Kohlensäure  in  natürlichen  Mineralwassem. 

Von 

W.  Borchers. 

Im  Journal  für  praktische  Chemie  17,  353  (1878)*)  veröffentlichte 
ich  ein  von  mir  ausgearbeitetes  Verfahren  nebst  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  in  Mineralwassern.  Der  Zweck  des  Verfahrens 
war,  die  freie,  halbgebundene  und  gebundene  Kohlensäure  in  einem 
Apparate  nach  einander  zu  bestimmen.  Unter  gebundener  Kohlensäure 
ist  diejenige  der  einfach  kohlensauren  Salze  verstanden,  unter  halbge- 
bundener die  mit  den  einfach  zu  doppelt  kohlensauren  Salzen  vereinigte, 
unter  freier  die  im  Wasser  als  solche  gelöste  Kohlensäure.  In  genanntem 
Apparate  wurden  die  freie  und  halbgcbundene  Kohlensäure  durch  längeres 
Kochen  abwechselnd  mit  Hindurchleiten  eines  kohlensäurefreien  Luftstro- 
mes aus  dem  Wässer  ausgetrieben,  in  Kalilauge  und  Natronkalk  absor- 
birt  und  gewogen,  die  gebundene  nach  Zusatz  von  Salzsäure  auf  gleiche 
Weise  erhalten. 

Ich  erwähnte  damals,  dass  das  Verfahren  um  so  sicherere  Resultate 
gäbe,  je  weniger  Bicarbonate  der  Alkalien  in  dem  Wasser  vorhanden 
wären.  Diesem  Mangel  des  Verfahrens  abzuhelfen,  möchte  ich  jetzt  auf 
ein  einfaches  Mittel  aufmerksam  machen,  welches  sich  gut  bewährt  hat: 
Fügt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  doppelt  kohlensaurer  Alkalien  ein 
in  Wasser  lösliches  neutrales  Salz  der  alkalischen  Erden  —  ich  habe 
krystallisirtes  Chlorbar>  um  für  diesen  Zweck  am  geeignetsten  gefunden  — . 
so  entstehen  die  entsprechenden  Alkalichloride  und  zum  Beispiel  doppelt 
kohlensaurer  Baryt.  Letzterer  zersetzt  sich  je  nach  der  vorhandenen 
Menge  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  letzten  Spuren  jedoch 
leicht  und  sicher  beim  Erwärmen,  in  Kohlensäure  und  einfach  kohlen- 
sauren Baryt.  Da  die  Menge  der  doppelt  kohlensauren  Alkalien  in 
Mineral  wassern  0,3  %  selten  übersteigt,  so  würde  es  sich  für  alle  Fälle 
empfehlen,  bei  der  nach  meinem  Verfahren  auszuführenden  Kohlensäure- 
bestimmung  stets  1  bis  1,5  r/  reines  krystallisirtes  Chlorbaryum  auf  300  fr 
Wasser  zuzusetzen  und  wie  gewöhnlich  vorzugehen. 

Ausführlicheres  gibt  die  oben  bezeichnete  Originalabhandlung. 

Hirsch  her  g  in  Thüringen,  im  Juni   1887. 


^)  Vergleiche  auch  den  Bericht  in  dieser  Zeitschrift  19,  205 
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Filtrirkolben  mit  eingeschliffenem  Trichter. 

Von 

F.  Allihn. 

Die  beistehend  abgebildete  Filtrirvorrichtung  (Fig.  50)  ist  zum  Ge- 
brauch mit  der  Wasserluftpumpe  bestimmt.     Sie  besteht  aus  dem  dick- 
wandigen Filtrirkolben  mit  seitlichem  Ausatzrohr  und       ^ig.  50. 
dem  Trichter.     Der  letztere  ist  in  den  Hals  des  Kol- 
bens eingeschliffen,  um  die  Anwendung  von  Kork-  oder 
Kautschukstopfcu  zu   umgehen.      Der   Apparat  bietet 
durch  die  Vermeidung  des  Stopfens  den  Vortheil,  dass 
er  jederzeit  zum  Gebrauche    fertig   ist   und  ein  sehr 
reinliches  Arbeiten  gestattet. 

Für  aualvtische  Zwecke  sind  die  Dimensionen  so 
gewählt  worden,  dass  der  Trichter  7  cm  Durchmesser 
und  der  Kolben  2.50  cc  Inhalt  hat.  Zur  Unterstützung 
des  Filters  ist  ein  siebartig  durchlöcherter  Platin- 
conus  zu  empfehlen. 

Zum  Absaugen  grösserer  Mengen  von  Niederschlägen,  Krystallmasseu 
und  dergleichen  sind  Apparate  mit  9,  beziehungsweise  12  cm  Trichter- 
durchmesser und  500,  beziehungsweise  1000  cc  Kolbeninhalt  construirt 
worden. 

Die  Apparate  sind  von  der  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  &  Co. 
in  Berlin  zu  beziehen. 

Berlin,  August  1887. 


Bericht  über  die  Fortscliritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Gewichtes  der  verdrängten 
Luft  bei  Wägungen  hat  F.  lUcharz*)  angegeben;  ich  kann  auf  die- 
selbe nur  hinweisen. 


*)  Verh.  d.  phys.  Gesellsch.  z.  Berlin  1886,  p.  83;  durch  Beiblätter  zu  den 
Annalen  der  Phys.  u.  Chemie  11,  198. 
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Ueber  den  Gehalt  einiger  Salze  an  Hydratwasser  bat  C.  Rieh ar( 
Schulze*)  eingeheudc  Stadien  angestellt.  Ich  mache  aaf  die  aasführ 
liehe  Arbeit  deshalb  hier  aufmerksam,  weil  sie  namentlich  auch  hinsieht 
lieh  der  Anwendbarkeit  der  früher  von  Müller-Erzbach**)  vorge 
schlagenen  Methode,  im  Vergleich  zu  der  von  dem  Verfasser  angewandten 
von  Interesse  ist. 

Ein  Dampfcalorimeter  hat  R.  Bansen***)  angegeben.  Das  Princi] 
des  Apparates  besteht  darin,  einen  Körper  von  bekannter,  niederer  Tem 
peratur  in  einen  Strom  gesättigten  Wasserdampfes  von  bekannter  Tempe 
ratur  zu  bringen  und  ihn  dort  bis  zu  der  Temperatur  des  Wasserdampfe 
zu  erhitzen.  Es  scheidet  sieh  dabei  auf  dem  Körper  eine  bestimmt! 
Quantität  von  flüssigem  Wasser  ab,  deren  Gewicht  bestimmt  werdei 
kann.  Die  Menge  dieses  Wassers  hängt  nur  von  der  zur  Erhitzung  de 
betreffenden  Körpers  verbrauchten  Wärmemenge  ab. 

Ich  kann  auf  die  sehr  sinnreichen  Einrichtungen  des  Apparate 
hier  nicht  näher  eingehen,  sondern  verweise  in  dieser  Beziehung  auf  das 
Original. 

J.  J  0 1  y  t)  hat  gleichfalls  dasselbe  Prineip  zu  calorimetrisehen  Mes^ 
sungen  in  Vorsehlag  gebracht,  doch  wendet  er  es  in  etwas  anderer  Weis( 
an.     Auch  diese  Arbeit  kann  ich  hier  nur  anführen. 

Eine  Pipette  zum  Abmessen  von  Brom  hat  A.  Simon  ff)  cod- 
struirt.  Dieselbe  unterscheidet  sieh  von  gewöhnlichen  Pipetten  nur  da- 
durch, dass  sie  an  ihrem  unteren  Ende  durch  eine  kleine,  mit  Queck- 
silber etwas  beseh werte  Glasthräne  verschlossen  werden  kann,  welche 
an  der  einen  Seite  zu  einem  nicht  zu  dünnen  Faden  ausgezogen  ist 
Dieser  kleine  Stiel  muss  so  lang  sein,  dass  er  etwa  2  mm  aus  der  Pi- 
pette herausragt.  Das  Brom  wird  unter  Wasser  aufbewahrt.  Msi 
bringt  die  Pipette  zunächst  in  die  Wasserschicht,  bewirkt  durch  einig« 
Stösse  auf  die  Pipette,  dass  etwas  Wasser  eindringt  und  senkt  sie  so- 
dann bis  auf  den  Boden.  Hierbei  hebt  sich  das  Ventilchen,  es  dringt 
Brom  ein  und  man  kann  durch  Saugen  dasselbe  bis  zu  einer  beliebigei 
Höhe  aufsteigen  lassen.    Nimmt  man  nun  die  Pipette  wieder  heraus,  s 


♦)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  31,  204. 
♦♦)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  28,  607. 
*♦♦)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.J  81,  1. 
t)  Proc.  Roy.  Soc.  Novemberbeft  1886. 


tt)  Archivcs  de  Pharm.  2,  155;  durch  Chem.  Centralblatt  [3.  F.]  18,  bb 
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scliiiesst   das  Ventil   die  Ausflassöffnang   ab.     Will  man  das  Brom  aas- 
fliessen   lassen,   so   senkt   man   die  Pipette  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
fässes,    in   welche  sie  entleert  werden  soll,   wobei  der  Stiel  des  Ventil- 
chens aufstösst  und  letzteres  gehoben  wird. 
« 
Eine  ausführliche  Besprechung  der  yerschiedenen  Systeme  Ton 

Wasserluftpumpen  in  Bezug  auf  ihre  Construction  und  Leistungen  hat 
T.  Fairlcy*)  veröffentlicht.  Ich  verfehle  nicht  hier  auf  dieselbe 
hinzuweisen. 

Einen  modificirten  Olastrichter  hat  C.  Nickels**)  angegeben. 
In  einen  gewöhnlichen  Trichter  ist  ein  zweiter,  siebartig  mit  Löchern 
versehener,  zur  Aufnahme  des  Filters  dienender,  eingesetzt.  Der  zwischen 
beiden  verbleibende  Raum  ist  oben  geschlossen.  Der  Apparat  ist  dem- 
nach genau  dem  von  Jean  de  Mollins ***)  beschriebenen  analog,  nur 
ganz  aus  Glas  construirt. 

Einen  Apparat  zur  continuirlichen  Oasentwicklung  hat  Gas  ton 
Tissandierf)  construirt.  Gegenüber  den  meisten  der  gebräuchlichen 
continuirlichen  Apparate  hat  der  neue  den  Vorzug,  dass  die  Säure  stets 
unverdünnt  auf  den  festen  Körper  wirkt,  so  dass  die  Gasentwicklung 
eine  raschere  ist,  und  dass  dabei  doch  die  Säure  völlig  ausgenutzt  wird. 

Er  besteht  aus  einem  Cylinder  von  60  cm  Höh« ,  der  drei  seit- 
liche Tubulaturen  trägt,  eine  am  Boden,  eine  in  der  Mitte  und  eine 
ganz  oben.  Der  Cylinder  wird  mit  dem  festen  Entwicklungsmaterial 
gefüllt  und  oben  mit  einem  Stück  gefirnisster  Seide,  wie  sie  zur  Her- 
stellung der  Luftballons  dient,  luftdicht  abgeschlossen.  Die  obere  Tu- 
bulatur  trägt  das  Gasableitungsrohr,  welches,  erforderlichen  Falles,  mit 
den  Reinigungsapparaten  verbunden  wird.  Die  untere  Tubulatur  trägt 
ein  rechtwinklig  nach  oben  gebogenes  Rohr  mit  Trichter.  In  dieses 
lässt  man  die  Entwicklungssäure  aus  einem  mit  Hahn  versehenen  Vor- 
rathsgefäss  eintropfen. 

Sie  steigt  dann  in  dem  Hauptcylindec  in  die  Höhe  und  bewirkt 
dort  Gasentwicklung,  wobei  sie  sich  in  Salzlösung  verwandelt.  Als  solche 
fiiesst  sie  aus  der  in  der  Mitte  befindlichen  Tubulatur  ab,  und  zwar 
durch  ein  U- förmiges  Rohr,  welches  einen  hydraulischen  Abschluss  des 


♦)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  6,  64. 
**)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  6,  134. 
***)  Diese  Zeitschrift  19,  334. 

t)  Bulletin  de  la  societe  chimiqae  de  Paris  48,  233. 
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ganzen  Apparates  bewirkt.  In  dem  Maasse,  als  das  feste  Entwick- 
lungsmaterial  verbraucht  wird,  sinkt  es  weiter  herab.  Die  Geschwin 
digkeit  des  Gasstromes  lässt  sich  durch  die  raschere  oder  langsamem 
Zuführung  der  Säure  reguliren,  vorausgesetzt,  dass  die  Schicht  des  fest« 
Materials,  welche  durchflössen  wird,  genügend  hoch  ist.  Will  man  dei 
Apparat  für  längere  Zeit  ausser  Gebrauch  setzen,  so  verdrängt  man  di( 
in  demselben  vorhandene  Salzlösung  durch  laues  *)  Wasser,  um  die  Krv 
stallisation  von  Salz  auf  dem  noch  unzersetzten  Zink  (respective  Marmor 
oder  Schwefeleisen  etc.)  zu  verhindern. 

Ch.  Cloez**)  wendet  gegen  diesen  Apparat  ein,  dass  es  nichi 
richtig  sei,  die  specifisch  leichtere  Säure  unten  eintreten  und  die  scliwererS 
Salzlösung  oben  austreten  zu  lassen.  Er  ändert  deshalb  mit  gutem  Er 
4>lg  die  Anordnung  in  der  Weise  ab,  dass  die  Säure  im  umgekehrter 
Sinne  fliesst. 

Der  untubulirte  Cy linder  von  40  an  Höhe,  der  mit  .dem  fester 
Entwickelungsmaterial  gefüllt  wird,  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrtei 
Stopfen  verschlossen.  Die  eine  Bohrung  trägt  ein  Glasrohr  mit  Hahn 
welches  zum  Austritt  des  entwickelten  Gases  dient.  Durch  die  zweit( 
Bohrung  geht  ein  nach  einem  hochgestellten  Vorrathsgefäss  führende 
Zuflussrohr  für  die  Säure.  Dasselbe  reicht  bis  zum  Boden  des  Gefässe 
und  ist  dann  U-förmig  wieder  aufwärts  gefülirt,  so  dass  sein  offenei 
Schenkel  über  dem  festen  Entwickler  mündet.  Die  dritte  Bohrung 
des  Stopfens  endlich  trägt  das  Ableitungsrohr  für  die  Salzlösung.  Das 
selbe  geht  bis  zum  Boden  des  Cylinders  und  führt  zu  einem  über  letz 
terem  stehenden,  mit  Ablaufheber  versehenen  kleinen  Sammelgefiiss,  ii 
welchem  demnach  die  Salzlösung  immer  auf  einem  bestimmten  Niveai 
bleibt.  Selbstverständlich  muss  das  Säurevorrathsgefäss  höher  stehen 
als  dieses  Niveau  der  Salzlösung. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Erfahrungen  über  den  Appara 
sind  sehr  günstige. 

Zur  Erhaltung  gleiohmässiger  Temperaturen  empfiehlt  Wil Ha n 
R  a  m  s  a  y  ***)  den  zu  erwärmenden  Raum  mit  den  Dämpfen  von  sieden 
den   reinen  Flüssigkeiten   zu   umgeben,  f)     Wobei  sich  durch  Variatioi 


*)  weil  der  Apparat  durch  die  Keaction  der  Gasentwicklung  sich  erwärmi 
**)  Bulletin  de  la  socidt^  chimiqne  de  Paris  48,  102. 


***)  Journal  of  the  chemical  society  47,  640. 
t)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  25,  391. 
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des  Druckes,  unter  welchem  die  Flüssigkeiten  sieden,  diese  Temperatur  auf 
jeden  beliebigen  Grad  einstellen  lässt,  und  zwar,  da  die  durch  eine  Druck- 
änderung hervorgebrachte  Siedepunktsverschiebung  relativ  gering  ist,  mit 
grosser  Genauigkeit. 

Als  für  solche  Zwecke  geeignete,  leicht  rein  zu  erhaltende  und 
nicht  zu  thcure  Flüssigkeiten,  die  zusammen  eine  Einstellung  auf  jede 
Temperatur  bis  360®  gestatten,  gibt  der  Verfasser  folgende  an,  Schwefel- 
kohlenstoff (Siedepunkt  46),  Aethylalkohol  (78),  Chlorbenzol  (132),  Brom- 
benzol (155),  Anilin  (184),  Salicylsäuremethyläther  (222),  Bromnaphtalin 
(280)  und  Quecksilber  (358).  So  weit  filr  diese  Flüssigkeiten  noch  keine 
zuverlässigen  Bestimmungen  der  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  vom  Druck 
vorhanden  waren,  hat  der  Verfasser  solche  ausgeführt  und  theilt  die 
Resultate  derselben  in  Tabellen  mit,  auf  die  ich  hier  nur  hinweisen  kann. 

Einen  ringförmigen  Brenner  zum  Erhitzen  des  oberen  Theiles  von 
Tiegeln  (und,  bei  grösseren  Dimensionen,  von  Schalen)  hatW.  A.  Shen- 
stone*)  construirt.  Derselbe  unterscheidet  sich  von  dem  früher  zu 
dem  gleichen  Zweck  von  Wolcott  Gibbs**)  angegebenen  dadurch, 
dass  die  Luftzufuhr  nicht  durch  eine  besondere  Gebläsevorrichtung  be- 
wirkt wird,  sondern  dass  der  Ring  mit  nach  innen  gerichteten  seitlichen 
feinen  Oeifnungen,  aus  denen  die  Flämmchen  herausbrennen,  einfach  auf 
einen  Bunsen 'sehen  Brenner  mit  etwas  erweiterter  Mischkammer  auf- 
gesetzt ist.  Der  Verfasser  hebt  besonders  hervor,  dass  die  Stellung,  respec- 
tive  die  Länge  des  in  die  Mischkammer  eintretenden  Gaszuleitungsröhr- 
chens  richtig  gewählt  werden  muss,  um  russendes  Brennen  zu  verhindern. 

Auf  dem  gleichen  Princip  beruhende  Ringbrenner  mit  Bunsen- 
scher  Luftzufuhr  sind  auch  im  hiesigen  Laboratorium  schon  seit  Jahren 
im  Gebrauch  und  lassen  den  Zweck  eines  ruhigen  Eindampfens  ohne 
Spritzen  recht  gut  erreichen. 

Einige  Vorrichtungen  zum  Eindampfen  von  Flüssigkeiten  durch 
Erhitzen  von  oben  beschreibt  J.  W.  G  u  n  n  i  n  g.***)  Dieselben  sind  in 
dem  holländischen  Reichslaboratorium  für  Zuckeruntersuchungen  speciell 
zu  dem  Zweck  construirt  worden,  um  die  vor  der  Aschenbestimmung 
nöthige  Eindampfung  zu  bewirken. 

Bei  dieser  Bestimmung  wird  nämlich  der  Zucker  aufgelöst,  filtrirt 


*)  Journal  of  the  chemical  society  47,  378. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  12,  302. 
***)  De  Indische  Mercuur  1887,  No.  6;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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und  dann  in  14— 15cc  der  Lösung  d 
einer  Erhitzuug  der  diese  Flüssigkeit  e; 
lässt  sich  nun  -«in  Verlast  durch  Versp 
die  zu  bcsclireibcudcn  Apparate  sieb  ft 
bewährt  iiabeii. 

Der  einfachste  nnd  wirksamste  dei 
Füssen  stehenden  Eisenplatte,  welche  c 
Ecken  ziemlich  nahe  liegende  OefTnung 
Bansen 'sehe  Brenner  hindarch,  deret 
ßodenplatte  brennen,  über  das  Ganze  ka 
mit  Rollen  versehenen  Füssen  ruhende,  f 
werden,  welche  die  Bodenplatte  nach  all 
welche  die  Flammen  der  LamiKsn  schlag 
tern.  Es  bildet  sich  hierdurch  ein  über 
Lnftstrora,  welcher,  unterstutzt  darch  ( 
Eisenplatte,  eine  rasche  Verdampfung 

Die  beiden  anderen  Vorrichtungen 
platten,  auf  welche  die  Tiegel  gestellt  v 
Entfernung  von  3—4  cm  Höhe  ein  zwei 
des  Blech  wie  ein  Dach  hinläuft.  Leb 
unten  umgebogen  und  hinter  dieser  ven 
deren  Flammengase  in  dem  Znischenra 
hinstreichen.  Die  eine  dieser  Vorrich 
die  zweite  seitlich  geschlossen  und  zur 
Schornstein  versehen.  Bei  dieser  letzt< 
bleche  über  jedem  Tiegelstand  Schlitze, 
also  noch  nicht  mit  Wasserdampf  belat 

Eine  Anzahl  von  Vetbessenin^ 
toren  von  Friodr.  Siemens  &  Con 
Fleischer,  Müller  &  Comp.,  sowi 
1er 's  polytechnischem  Journal*)  beschr 
wähnen. 

Einen  Schmelzofen,  der  eine  si 
Schmelztiegel,   namentlich  auch  des   ol 


*)  DingUr'a  polft.  Journal  861,  22. 
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hat  A.  Gawalovski*)  construirt.  Fig.  51  gibt  ein  ßild  der  Ein- 
riclitung  des  Ofens.  D  ist  der  Aschenfall  und  F  der  Feacrungsraum, 
iii  beide  ka.nii  durch  c  nnd  d  die  Laft  ein-  irj».  51. 

treten,  ilieselbc  gelangt  dann  der  Riclitang 
der  Pfeile  entsiirechend  nacli  A;  von  wo 
sie  bei  gcütfneter  Klappe  k,  direct  dnrch 
die  OciTiiungen  b  in  den  Raochcanal  E, 
und  Schornstein  gelangen  kann.  In  diesem 
Falle  wird  der  innere,  den  Tiegel  enthal- 
tende Raum  nnr  schwach  erhitzt.  Wird 
jcdoeli  durch  Drehnng  der  Stange  G  die 
Klappe  k,  geschlossen  nnd  k„  geüffnet  (wie 
es  die  Figur  darstellt),  so  geht  die  Luft 
sammt  den  Feuergasen  von  A  nach  B,  um- 
spult den  Tiegel  J,  der  auf  den  Ansätzen  a 
steht,  und  geht  dann  durch  E„  in  den 
Schornstein  C.  Je  nach  der  Grösse  des 
Tiegels  kann  es  vortbeilhaft  erscheinen, 
durch  Auflegen  von  Tbonringen  f  die  obere 
OefTnuDg  von  B  mehr  oder  weniger  zu  verengern.  Der  Deckel  H  ist 
entweder  wie  der  ganze  Ofen  von  Thon,  oder  auch,  wenn  man  den  Vor- 
gang beobachten  will  (wobei  man  J  unbedeckt  lässt),  aus  Glimmer,  e,  und 
,  c„  sind  PutzlJicher  für  die  Canälo  E,  und  E„. 

Znr  TitentflUnng  der  JodlSinngen  schlägt  Wilh.  Kalmann**) 
vor,  die  .lodlösung  mit  Wasser  etwas  za  verdOnnen,  Schwefelwasserstoff 
einzuleiten  bis  zur  Entfärbung  und  dann  unter  Anwendung  von  Melliyl- 
«rango  als  Indicator  die  gebildete  Jod  wasserst  offsüure  mit  ^^^  Normal- 
natronlauge zu  tilriren. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  hebt  der  Verfasser***)  hervor,  dass  das 
Verfahren  in  dieser  Form  verschiedene  Kachtheile  darbietet,  nämlich 
1)  das  Arbeiten  mit  Schwefelwasserstoff,  2)  die  Ei-scliwerung  der  Er- 
kennung des  Endpunktes  durch  den  milchig  ausgeschiedenen  ScJiwefcl 
und  3)  die  Gefahr,  dass  der  ausgeschiedene  Schwefel  etwas  Jod  ein- 
schliessen  kann,  wodurch  das  Resultat  etwas  zu  niedrig  wOrde. 


*)  Chemisches  Ceutralblatt  [3.  F.]  18,  4;  vom  Verfttüser  eingesandt. 
")  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  GeselUch.  in  Berlin  19,  723. 
***)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  GcscllBch.  in  Berlin  80,  5G8. 
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Diese  Nachtheile  werden  alle  vermieden,  wenn  man  statt  des  Schwefel- 
wasserstoffs schwefligsanres  Natron  anwendet. 

Man  verfährt  folgendermaassen.  Von  der  zu  titrirenden  Jodlösnng 
wird  ein  gemessenes  Volumen  in  ein  Becherglas  gebracht  und  nun  eine 
beliebig  concentrirte  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  aus  einer  Bü- 
rette so  lange  zugesetzt  bis  eben  Entfärbung  eintritt.  Es  wird  hierbei 
nach  der  Formel :  Nag  SO3  +  2  J  -j-  Hg  0  =  Na^  SO4  +  2  HJ  alles  Jod  in 
Jodwasserstoffsäure  umgewandelt.  Versetzt  man  nun  mit  Methylorange 
und  titrirt  mit  einer  ^/^^  normalen  (oder  noch  verdünnteren)  Natron- 
lauge bis  zur  deutlichen  Gelbfärbung,  so  erhält  man  daraus  den  Gehalt 
der  Jodlösung. 

Das  angewandte  schwefligsaure  Natron  kann  schwefelsaures  Salz 
enthalten,  muss  dagegen  von  unterschwefligsaurem  und  kohlensaurem 
Natron  frei  sein. 

Die  hier  benutzte  Keaction  lässt  sich  natürlich  auch  umgekehrt  zur 
Bestimmung  von  schwefliger  Säure,  und  zwar  speciell  auch  neben  unter- 
schwefliger Säure,  benutzen. 

Lässt  man  nämlich  in  ein  abgemessenes  Volumen  einer  Jodlösang 
von  bekanntem  Gehalt  eine  Lösung  des  zu  untersuchenden  Körpers  (die 
natürlich  keine  freien  Basen  oder  Carbonate  enthalten  darf)  aus  einer 
Bürette  bis  zur  Entfärbung  einfliessen  und  bestimmt  dann  die  Menge 
der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  durch  Titrirung  mit  Natroulange. 
so  ergibt  sich  die  Menge  der  vorhandenen  Sulfite,  während  sich  ans 
der  Differenz  des  Gesammtjodverbrauchs  und  des  von  der  schwefligen 
Säure  entfärbten,  die  unterschweflige  Säure  berechnen  lässt. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Ghlomatrium  neben  Chlorkalinn 
haben  F.  Röttger  und  IL  P recht*)  ein  Verfahren  mitgetheilt  bei 
dessen  Ausarbeitung  sie  von  einem  Gemisch,  erhalten  durch  inniges  Zn- 
sammenreiben von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  im  Verhältniss  200 : 1. 
ausgingen.  Von  diesem  Gemenge  werden  20  g  in  einem  Becherglase 
mit  etwa  40  g  Alkohol  von  90  GewichtSprocenten  übergössen,  mit  einem 


»)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  18, 2076.  Diese  Zeitsclirift  25, 213. 
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Glasstabe  öfter  umgerührt  un^  nach  einer  halben  Stunde  mit  V2  ^^ 
einer  lOprocentigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  tropfenweise  unter 
Umrühren  versetzt.  Die  Flüssigkeit  trennt  man  dann  von  dem  ungelöst 
gebliebenen  Rückstande  durch  Decantation,  Filtration  und  Auswaschen 
und  bestimmt  im  gewogenen  Verdampfungsrückstande  der  alkoholischen 
Lösung  das  vorhandene  Chlorkalium,  somit  das  Chlornatrium  aus  der 
Differenz. 

Als  abgekürztes  Verfahren  empfahlen  Röttger  und  P recht  20g 
in  ein  auf  110  cc  graduirtes  Kölbchen  zu  bringen,  etwa  zu  ^j^  mit  Al- 
kohol von  90  Gewichtsprocenten  aufzufüllen,  öfter  umzuschüttein,  nach 
einer  halben  Stunde  ^l^cc  einer  lOprocentigen  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  hinzuzufügen,  auf  die  Marke  aufzufüllen  jind  umzuschüttein.  Mit 
50  cc  der  geklärten  Fltlssigkeit  wird  dann,  wie  oben  angegeben,  verfahren. 

G.  Laube'*')  hat  die  Methode  von  Röttger  und  Precht  nun 
geprüft  und  gefunden,  dass  dieselbe  sehr  genaue,  im  abgekürzten  Ver- 
fahren genügende  Resultate  gibt,  wenn  es  sich  um  ein  Gemenge  han- 
delt, welches  durch  Zusammenreiben  der  vorher  im  trockenen  Zustande 
befindlichen  Substanzen  erhalten  wurde. 

Wendet  man  dagegen  die  Methode  auf  durch  Erystallisation 
dargestellte  Salzgemische  an,  so  erzielt  man  nach  langem  Auswaschen 
des  unlöslichen  Rückstandes  mit  90procentigem  Alkohol  annähernd 
richtige  Resultate;  das  abgekürzte  Verfahren  liefert  aber  dann  gänz- 
lich unbrauchbare  Werthe. 

Als  Belege  führt  Laube  an: 

99,5  g  reines  Chlorkalium  und  0,5  g  Chlornatrium  wurden  in  einer 
gewogenen  Porzellanschale  mit  so  viel  Wasser  übergössen,  dass  sich  das 
Salz  darin  vollkommen  lösen  konnte.  Dann  wurde  das  Ganze  über  einer 
kleinen  Flamme  unter  häufigem  Umrühren  und  unter  Vermeidung  von 
Verlusten  zur  Trockne  und  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  gebracht; 
dieses  trockene  Salz,  fein  zerrieben,  wurde  der  Analyse  unterworfen. 

Nach  Röttger  und  Precht  erhielt  Laube  folgende  Zahlen: 

Durch  Auswaschen. 

Angewandt:  Menge  des  alkoho-         Gefunden: 

Substanz.        Procente  NaCl.       lischen  Filtrats.        Procente  NaCL 

20  g  0,5         300  cc         0,417 

10 «         0,5  200  *         0,456 


*)  Repertorium  d.  analyt  Chemie  6,  129. 
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Abgekürztes  Verfahren: 


Angewandt: 

Gefunden : 

Substanz.               Procente  NaCl. 

Procente  NaQ 

20  g 

0,5 

0,346 

20« 

0,5 

0,334 

20* 

0,5 

0,368 

10  < 

0,5 

0,359 

Laube  hat  daher  das  Verfahren  folgendermaassen  modificirt: 
10  ^  der  gepulverten  Substanz  werden  in  ein  auf  105  rc  gemarkte! 
Kölbchen  geschüttet,  dann  in  18 — 20  cc  Wasser  in  der  Wärme  gelöst 
Sobald  äies  geschehen  ist,  wird  langsam  unter  fortwährendem  Umschwenket 
des  Kölbchens  so  lange  94—- 99procentiger  Alkohol  zugesetzt,  bis  dasselln 
zu  */4  gefüllt  ist.  2  Tropfen  einer  starken  Auflösung  von  kohlensaurem  Kai 
(1  : 5)  dienen  zur  Umsetzung  des  etwa  vorhandenen  Chlormagnesiums.  Nad 
dem  Erkalten  wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  umgeschüttelt.  Sobald  siel 
die  Lösung  geklärt  hat,  saugt  man  25 — 50  cc  davon  ab,  bringt  sie  - 
sofern  man  nicht  vorzieht,  den  Alkohol  in  einem  Destillirkölbchen  al> 
zutreiben  —  direct  in  eine  Platinschale,  verdampft  zur  Trockne  unc 
verfährt  weiter,  wie  bei  jeder  Alkalienbestimmung. 

In  den  mitgetheilten  Beleganalysen  hat  der  Verfasser  statt  0,5  ^ 
Chloniatrium0,480— 0,492— 0,481  und  0,516  %  Chlornatrium  gefmiden 

Zur  maassanaljrtischen  Bestimmung  des  Chroms  benutzt  W.  J 
Seil*)  folgende  Reaction. 

Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  eines  Chromoxydsalzes  mit  über 
schüssiger  Kalilauge,  welcher  man  eine  kleine  Menge  Wasserstoflfh}i>er 
oxyd  zugefügt  hat,  so  geht  die  grüne  Farbe  der  Lösung  allmählich  ii 
gelb  über,  indem  das  Chromoxyd  zu  Chromsäure  oxydirt  wird.  Durcl 
Erhitzen  wird  die  Umwandlung  beschleunigt  und  ist  nach  1  bis  2  Minutei 
langem  Kochen  beendet.  Die  hierbei  vor  sich  gehende  Reaction  ver 
anschaulicht  nachstehende  Gleichung: 

Crg  (OH)ß  +  3  H.3O2  +  4  KOH  =  2  K^  CrO^  -f  8  H^. 

Bei  Anwendung  dieser  Reaction  zur  quantitativen  Bestimmung  de 
Chromoxyds  im  Chromalaun  verfährt  man  nach  Seil  zweckmässig  folgen 
dermaassen :         -* 

Die  Chromalaunlösung  wird  zunächst  mit  überschüssiger  Kalilauge** 


♦)  Chera.  News  54,  299. 
**)  Statt  Kalilauge  kann  man  auch  kohlensaures  Natron  anwenden. 
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versetzt,  biy  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  hierauf 
wird  Wasserstoflfhyperoxyd  hinzugefügt  und  sofort  mindestens  1 5  Minuten 
gekocht.  In  der  sich  so  ergebenden  alkalischen  Chromsäurelösung  be- 
stimmt man  die  Chromsäure  nach  der  jodometrischen  Methode;  selbst- 
verständlich ist  auch  eine  der  anderen  gebräuchlichen  Methoden  an- 
wendbar. 

Die  von  dem  Verfasser  niitgetheilten  Belegaualysen  sind  zufrie- 
denstellend. 

Versuche,  in  wie  fem  die  Bestimmungen  durch  andere  Metalle  be- 
einflusst  werden,  zeigten,  dass  Thonerde  und  Zink  nicht  nachtheilig  wirken, 
dagegen  bei  Gegenwart  von  Eisen,  da  Eisenoxydsalze  gleichfalls  Jod  aus 
Jodkalium  abscheiden,  die  Methode  modiiicirt  werden  muss.  Im  letzteren 
Falle  liltrirt  man  den  entstandenen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat 
nach  der  Oxydation  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Chromsäure.  Die 
Resultate  fallen  hierbei  jedoch  zu  niedrig  aus,  da  die  Oxydation  des  Chrom- 
oxyds neben  Eisen  keine  ganz  vollständige  zu  sein  scheint. 

Die  Reaction  wird  auch  in  der  qualitativen  Analyse  mit  Vortheil 
benutzt  werden  können,  nämlich  zur  Trennung  der  durch  Ammon  fäll- 
baren Körper  der  Gruppen  III  und  IV. 

Man  löst  zu  dem  Zwecke  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  mög- 
lichst wenig  verdünnter  Salpetersäure,  giesst  die  Lösung  in  überschüssige 
Kalilauge,  welcher  man  einige  Cubikcentimeter  Wasserstoffliyperoxyd  zuge- 
fügt hat,  kocht  3  bis  4  Minuten  auf  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  enthält 
dann  Eisen,  Phosphate,  Spuren  von  Mangan  etc.,  und  im  Filtrate  finden 
sich  Chrom,  fast  vollständig  als  Chromsäure,  und  Thonerde. 

Zur  Nickelanalyse.  G.  Langbein*)  weist  auf  eine  Schwierigkeit 
hin,  die  sich  bei  der  Analyse  manganhaltiger  Nickelplatten  ergibt.  Bei 
der  elektrol}'tischen  Abscheidung  des  Nickels  aus  einer  amnioniakalischen, 
Nickel  und  Mangan  enthaltenden  Lösung  scheidet  sich  nämlich  das  letz- 
tere nicht,  wie  allgemein  angenommen  wird,  vollständig  an  der  positiven 
Elektrode  ab,  sondern  je  nach  der  Stromstärke  enthält  das  an  der  nega- 
tiven Elektrode  niedergeschlagene  Nickel  noch  wechselnde  Mengen  von 
metallischem  Mangan. 

Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass 
die  zu  elektrolysirende ,  ammoniakalische  Nickellösung  frei  von  Mangan 
ist,  was  man  dadurch  erreicht,  dass  die  Fällung  des  Eisenoxyds  mittelst 


♦)  Repertorium  d.  analyt.  Chemie  6,  423:  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Ammons  bei  Abwesenheit  von  Chlorammonium  vorgenommen  und  so  die 
gleichzeitige  Abscheidung  des  Mangans  bewirkt  wird. 

Man  verfährt  nach  Langbein  bei  der  Untersuchung  derartige 
Nickelplatten  zweckmässig  folgendermaassen : 

Etwa  2  g  der  Nickelplatte  werden  in  verdtlnnter  Salpetersäure  ge- 
löst ;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  filtrirt  man  zurückbleibende  Kiesel- 
säure und  Kohle  ab,  fällt  das  Kupfer  nach  Zusatz  einiger  Cubikcenti- 
meter  Schwefelsäure  elektrolytisch  und  bringt  es  in  bekannter  Weise  zur 
Wägung.  Die  Lösung  wird  mit  weiteren  5  cc  Schwefelsäure  versetzt  und 
verdampft,  bis  Schwefelsäuredämpfe  auftreten.  Nach  dem  Erkalten  ver- 
dünnt man  auf  etwa  100  cc,  fällt  unter  Erwärmen  mit  Ammon  und  lässt 
in  der  Wärme  5  bis  6  Stunden  stehen.  Der  neben  etwas  Nickel  alles 
Mangan  enthaltende  Eisenoxydhydratniederschlag  wird  abfiltrirt,  ausge- 
waschen, in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  gelöst,  die  Lösung 
nochmals  wie  zuvor  gefällt  und  die  Abscheidun^  in  derselben  Weise  ein 
drittes  Mal  wiederholt.  Der  Ammonniederschlag  enthält  dann  Nickel  nur 
in  solchen  Spuren,  welche  bei  technischen  Untersuchungen  anberücksich- 
tigt bleiben  können.'*')  Eisen  und  Mangan  können  in  demselben  nach 
dem  Lösen  in  Salzsäure  getrennt  werden  durch  Fällung  mit  Ammon  bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium.  Die  manganfreie  ammoniakalische  Nickel- 
lösung bringt  man  auf  500  cc  und  benutzt  50  oder  100  cc  derselben  zur 
elektrolytischen  Abscheidung  des  Nickels,  nachdem  ein  entsprechender 
Zusatz  von  Clorammonium  und  Ammon  gemacht  worden  ist.  In  der  elektro- 
lysirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  etwa  vorhandene  Magnesia. 

Bei  der  Trennung  des  Nickels  inNickelsteinen,  Erzen,  Schlacken  etc. 
von  Eisen,  Chrom,  Mangan  und  Thonerde  schlägt  Thomas  Moore**) 
vor,  die  Abscheidung  des  Eisens  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  aus  essig- 
saurer Lösung  zu  bewirken,  da  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  in  Essig- 
säure sehr  wenig  löslich  ist,  während  die  entsprechende  Nickelverbindnug 
sich  mit  grosser  Leichtigkeit  löst. 

Fttr  gewöhnliche  technische  Analysen  wird  eine  einmalige  Fällung 
genügen  und  nur,  wenn  besondere  Genauigkeit  verlangt  wird,  ist  nach 
der  Angabe  des  Verfassers  eine  Wiederholung  nothwendig. 

Zur  Ausführimg  verdünnt  man  die  stark  saure  Lösung***)  mit  Wasser 

*)  Der  Nickelgehalt  im  Niederschlage  betrug  im  Mittel  von  5  Analysen 

0,02  o/o  vom  Gesammtnickelgebalt. 

♦*)  Chem.  News  54.  300. 

***)  Dieselbe  darf  sowohl  Schwefelsäure,  als  auch  Salzsaare  oder  Salpetersäure 
enthalten. 
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auf  etwa  250  cc  and  versetzt  dann  mit  überschüssigem  phosphorsaurem 
Natron.  Bildet  sich  hierbei  ein  Niederschlag,  so  muss  derselbe  durch 
Zusatz  von  Säure  wieder  in  Lösung  gebracht  werden.  Man  erhitzt  nun 
zum  Sieden,  fügt  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Natron,  bis  sich  das  Eisen  vollständig  als  hellgelber  Niederschlag 
abgeschieden  hat,  kocht  etwa  eine  Minute  weiter  und  filtrirt.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  heissem  Wasser,  welchem  man  etwas  essigsaures  Natron 
und  Essigsäure  zugesetzt  hat,  ausgewaschen.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man 
unter  Erwärmen  das  Nickel  mit  Kalilauge  und  Brom  als  Nickeloxyd, 
filtrirt  dasselbe  ab  und  wäscht  es  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus. 
Den  Niederschlag  löst  man  in  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  und  scheidet 
nach  dem  Versetzen  mit  überschüssigem  Ammon  das  Nickel  elektrolytiscb 
ab.  Einige  Flöckchen  von  Eisenoxydhydrat  werden  fast  immer  in  der 
zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  suspendirt  sein,  was  jedoch  das  Resultat 
in  keiner  Weise  beeinflusst. 

Die  Thonerde  findet  sich  bei  dieser  Methode  in  dem  Eisennieder- 
schlage, während  Chrom  und  Mangan  nach  der  Abscheidung  des  Nickels 
in  Lösung  bleiben,  bis  auf  eine  kleine  Menge  des  letztgenannten  Metalls, 
welche  sich  an  der  positiven  Elektrode  als  Hyperoxyd  abscheidet. 

Eine  Methode  zur  indirecten  Fluorbesümmung  theilt  S.  Bein'^) 
mit.  Er  geht  von  der  Thatsache  aus,  dass  beim  Behandeln  eines  Fluor- 
metalls, z.  B.  des  Fluorcalciums,  mit  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von 
Kieselsäure  sich  Fluorsilicium  entwickelt,  während  das  gebildete  Wasser 
von  der  überschüssigen,  concentrirten  Schwefelsäure  aufgenommen  wird. 
2  CaFlj  +  SiO^  -f  2  H^SO^  =  SiFl^  +  2  CaSO^  +  2  H^O. 

Leitet  man  dieses  sich  bildende  Fluorsilicium  quantitativ  in  Wasser, 
so  erhält  man  neben  Kieselfluorwasserstoflfsäure  Kicselsäurehydrat. 

3  SiFl^  +  4H2O  =  2  H2SiFle  +  Si(On)^. 

Wenn  man  nun  das  gallertartige  Kieselsäurehydrat  von  der  sauren 
Flüssigkeit  trennt  und  die  erhaltene  Kieselsäuremenge  wägt,  so  kann 
man  aus  dem  Gewicht  derselben  das  Fluor,  respective  die  vorhandene 
Fluorverbindung,  berechnen. 

SSiFl^  entsprechen  iSiO^, 
oder  auch 

6  Ca  Flj  entsprechen  1  Si  0^ , 
daher 

6  FI2 :  SiOa  =  12  X  19,1  :  59,92 
Fluor  =  SiO^  X  5,494. 

*j  Repertorium  d.  analyt.  Chemie  6,  169. 
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Mau  hat  also  nur  die  gewogeoc  Kieselsäureinenge  mit  5,494  n 
maltiiiliciren,  um  die  gcsainnit«  Menge  des  vorhaudeDen  Plaors  zo  n 
halten,  oder  mit  7,8  zu  mnltiplicireu,  um  zur  Menge  des  Flnorcakiia 
zu  gelangen. 

Eine  der  wichtigsten  Bedingungen  des  Gelingens  ist  jedoch,  wi 
Bein  hervorhebt,  dos  genaue  Einhalten  der  angegebenen  Cantelen. 

Die  zur  Verwendung  gelangende  Substanz  niusa  zu  einem  aofllk 
baren  Pulver  zerrieben  werden,  ebenso  der  zu  ven*endeMde  Quarzsanc 
Beide  Substanzen  raOssen  womöglich  gebeutelt  werden,  da  es  soik 
leicht  vorkommen  kann,  dass  ein  Theil  des  Fluormetalls  unanfgescMos^e 
bleibt,  nnd  mau  daim  zu  niedrige  Resultate  erzielt. 

Der  Quarzsand  muss  mit  der  Probe  in  einer  Reibschale  innig  gt 
mischt  werden,  da  sonst  der  Fall  eintreten  könnte,  dasa  neben  Flora 
silicinm  auch  Fluor  Wasserstoff  gas  in  das  Wasser  geleitet  und  in  Folg 
dessen  ein  zu  niedriges  Resultat  sich  ergeben  ward  e.  Quarzsandsolli 
der  12 — Iß  fachen  Menge  der  Probe  zur  Verwendung  komraeu. 

Fig.  52  stellt  den  bei  der  Ansfuhmng  der  Untersuchung  za  be 
nutzenden  Apparat  dar. 

Zur  Erläuterung  dessel-  ^-  ^^• 

ben  bemerke  ich,  dass 
der  durch  einen  dreifach 
durchbohrten  Kork  ver- 
schlossene Kolben  A  einen 
Inhalt  von  200—300  cc 
hat  und  iu  dem  Oelbade 
B  auf  eine  Temperatur 
von  160— 170"  C.  muss 
erhitzt  werden  können. 

Der  Scheidelrichter 
f  ist  mit  etwa  100  cc 
ooncentrirter  Schwefel- 
.  sJiure  von  1,85  speci- 
tischem  Gewicht  gefüllt. 
Der  in  Wasser  tauchende 

Theil  der  Gasleitungsröhre  muss  möglichst  weit  sein,  damit  die  siel 
bildende  hydratische  Kieselsäure  die  MUndung  lier  Röhre  nicht  verstopft 
Von  z  aus  wird  ein  laugsanier  Luftstrom  —  etwa  2  Luftbläsoheii  p* 
Secuude  —  eingeleitet ;    derselbe   wird   durch   ein  Gebläse   oder,  einf 
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Gasometer  erzeugt  und  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet. 
Durch  den  Luftstrom  wird -das  leichte,  gallertartige  Kieselsäurehydrat 
von  der  Mündung  c  weggeblasen  und  daher  diese  frei  gehalten. 

Zur  Ausführung  mischt  man  etwa  1  — 1,2/;  Substanz*)  innig  mit 
der  12  fachen  Menge  Quarzsand  in  einer  Reibschale. 

Auf  den  lufttrockenen  Kochkolben  A  wird  nun  ein  trockener 
Glastrichter  aufgesetzt,  dessen  Stiel  abgesprengt  und  welcher  dann  auf 
einem  Stein  abgeschliffen  worden  ist.  Durch  diesen  wird  das  Gemisch 
aus  der  Reibschale  quantitativ  unter  Nachspülen  mit  mehligem  Quarz- 
sand in  den  Zcrsetzungskolben  gebracht. 

Der  Kolben  A  wird  hierauf  in  das  kalte  Oelbad  B  eingesetzt,  luft- 
dicht in  den  Apparat  eingeschaltet  und  der  Luftstrom  von  z  aus  regel- 
recht in  Gang  gesetzt. 

Nachdem  alles  so  vorbereitet  ist,  öffnet  man  den  Hahn  h,  lässt 
50  cc  Schwefelsäure  einfliesscn,  schliesst  den  Hahn  wieder  und  erhitzt 
nun  das  Oelbad  auf  ungefähr  165^  C. 

Die  Reaction  geht  besser  von  statten,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit 
den  Kolben  A  umschüttelt,  sonst  hat  man  sich  um  den  Gang  nicht  weiter 
zu  bekümmern. 

Nach  3  stündigem  Verlauf  lässt  man  nochmals  2h  cc  Schwefelsäure 
nachfliessen,  schüttelt  gut  durch  und  beobachtet  nun,  ob  die  bei  e  ent- 
stehenden Gasblasen  noch  Ringe  von  Kicsclsäurehydrat  bilden.  Sollte 
die  deutliche  Beobachtung  in  C  der  bereits  angesammelten  Gallerte  wegen 
nicht  möglich  sein,  so  kann  man  den  Cylind^r  C  für  einen  Moment  ent- 
fernen und  die  Röhre  d  in  einen  mit  destillirtem  Wasser  gefüllten 
Reagenscylinder  tauchen  lassen  und  dann  beobachten. 

Entstehen  keine  Ausscheidungen  von  Kieselsäurehydrat,  selbst  nach 
weiteren  10  Minuten,    so    ist    die  Reaction   als  beendet  zu  betrachten. 

Der  Cylinder  C  wird  nach  gehörigem  Abspülen  der  eintauchenden 
Röhre  entfenit  und  die  Gallerte  von  der  sauren  Flüssigkeit  durch  ein 
Filter  abgesaugt  und  ausgewaschen,  was  bei  Anwendung  einer  Saug- 
vorrichtung kaum  5  Minuten  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Das  Filter 
wird  sammt  Niederschlag  feucht  im  Platintiegel  verbrannt. 


*)  Von  den  gewöhnlich  im  Handel  vorkommenden  Flussspathpulvern,  die  einen 
Gehalt  an  Ca  Fla  von  58— 90^/0  haben,  genügen  etwa  1—1,2*/  Substanz,  von 
anderen,  wenig  Flaor  enthaltenden  Mineralien  mass  man  oft  das  doppelte  bis 
vierfache  Quantum  anwenden. 
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Die  Beleganal}  scn  des  Verfassers,   zusammengestellt  mit  den  Be 
sultaten,  welche  derselbe  nach  anderen  Methoden  erhielt,  lasse  ich  folgen 


Gefundene  Fluormenge  in  Procenten  nach  der 

Art  der  Substanz. 

Methode  von 

Berze- 
lius*). 

Wöhler**). 

Frese- 
nius***). 

Tam- 
mannf). 

Bein. 

Keines  Fluorcalcium  f f) 

47,98 

48,01 

48,82 

47,93 

49,06 

It                It 

— 

47,92 

— 

48,45 

49,29 

Reines  Fluornatrium  ftt) 

43,82 

43,95 

43,98 

45,02 

»               fl 

43,64 

43,78 

43,69 

43,49 

44,87 

> 

Flussspathpulver  des          \ 
Handels 

i 

36,23 
27,24 

35,94 
27,01 

36,74 
28,14 

27,94 

36,71 
27,9S 

29,80 

28,69 

29,99 

29,84 

29,89 

Alex.  Elliot  Haswell§)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die 
selbe  Reaction,  welche  Bein  verwerthete,  bereits  von  V.  Kletzinsky§§ 
zum  qualitativen  Nachweis  des  Fluors  in  Mineralien  und  Pflanzenaschei 
benutzt  worden  sei,  indem  er  das  Fluorsilicium  in  Absorptionsröbrei 
mittelst  starken  Ammoniaks  zersetzte.  Haswell  und  Kletzinskj 
haben  ferner  im  Idrianer  Corallenerz  nach  obiger  Methode  das  Flooi 
qualitativ  und  quantitativ  bestimmt. 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  dnrel 
Elektrolyse  ihrer  Silberverbindungen,  nebst  Versuchen  über  die  Um' 
Wandlung  dieser  Silberverbindungen  mittelst  derHalogenverbindungei 
der  Alkalimetalle.  Eine  Methode  zur  directen  Trennung  des  Chlon 
und  Broms  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  und  muss  daher  die  Bestimmon^ 
der  beiden  Elemente  auf  indirectem  Wege  bewirkt  werden.  Hierbei 
führt  man  entweder  das  Gemenge  der  beiden  Silbersalze  durch  RedactioD 


*)  Durch  Aufscbliessen  des  gepulverten  Minerals  mit  Quarzpalver  and  kohlen- 
.  saurem  Natronkali  und  Bestimmen  des  Fluors  in  der  Wasserlösnng. 

**)  Poggendorff's  Annalen  48,  87.   —  R.  Fresenius,  quant  Anal« 
6.  Aufl.,  Bd.  I,  p.  434. 

***)  Diese  Zeitschrift  6,  190. 
t)  Diese  Zeitschrift  24,  328. 
tt)  49.47  o/o  Fluor  enthaltend, 
ttt)  45,24  o/o  Fluor  enthaltend. 
§)  Repertorium  der  analyt  Chemie  6,  223. 

§§)  Jahresbericht  der  Handelslehranstalt  von  Carl  Borges  in  Wien,  JaIut- 
gang  1873. 
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im  Wasserstoffstrome  in  metallisches  Silber  über,  oder  man  verwandelt 
dieselben  durch  Erhitzen  im  Chlorstrome  in  Chlorsilber.  Beide  Methoden 
sind  mit  dem  Fehler  behaftet,  dass  leicht  eine  geringe  Verflüchtigung 
der  Silberverbindungen  stattfindet,  wodurch  die  Bestimmungen  ungenau 
werden,  besonders  in  Fällen,  bei  denen  nur  eine  geringe  Menge  des 
einen  neben   einer  grossen  Menge  des   anderen  Elements  vorhanden  ist. 

Derselbe  Fehler,  welchen  die  Verflüchtigung  und  Veränderung  der 
Silbersalze  beim  Schmelzen  bedingt,  wird  sich  bei  der  Elektrolyse  der 
geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Silbersalze  bemerkbar  machen, 
welches  Verfahren  zur  indirecten  Bestimmung  des  Chlors  und  Broms  von 
Leonard  P.  Kinnicutt*)  empfohlen  worden  ist. 

Um  nun  die  erwähnten  Fehlerquellen  vollständig  ausschliessen  zu 
können,  macht  J.  Edward  Whitfield**)  von  der  bereits  von  C. 
Luckow***)  erkannten  Thatsache  Gfl)rauch,  dass  aus  einer  Lösung 
der  in  Wasser  unlöslichen  Silbersalze  in  Cvankalium  durch  Elektrolvse 
das  Silber  vollständig  abgeschieden  wird,  indem  er  gleichzeitig  die  Me- 
thode von  F.  Maxwell-Lytef)  zur  directen  Ueberführung  des  Chlor- 
silbers in  Brom-  oder  Jodsilber  einer  Prüfung  unterwirft. 

F.  Fieldff)  hat  zuerst  vorgeschlagen,  das  Chlorsilber  durch  Dige- 
riren  mit  Brom-  oder  Jodkalium  und  das  Bromsilber  in  gleicher  Weise 
mit  Jodkalium  quantitativ  umzusetzen.  Dieses  Verfahren  ist  vielfach 
kritisirt  und  schliesslich  verlassen  worden,  obgleich  M.  Siewertfff) 
nachgewiesen  hat,  dass  mindest<)ns  die  Ueberführung  des  Chlorsilbcrs 
und  des  Bromsilbers  in  Jodsilber  eine  vollständige  ist. 

Auf  demselben  Princip  beruht  nun  die  Methode  von  Maxwell- 
Lyte.  Man  löst  die  Silberverbindungeu  der  drei  Halogene  in  Cyan- 
kalium,  fügt  Bromkalium  zu,  zersetzt  das  Cvankalium  mittelst  Schwefel- 
säure und  fällt  so  Bromsilber  neben  dem  im  ursprünglichen  Gemenge 
vorhanden  gewesenen  Jodsilber.  Nach  dem  Wägen  wird  der  Nieder- 
schlag wiederum  in  Cyankalium  gelöst,  Jodkalium  zugefügt,  das  Cyan- 
kalium  wie  zuvor  zersetzt  und  hierdurch  reines  Jodsilber  abgeschieden, 
das  nun  gleichfalls  gewogen  wird. 

*)  American  Chemical  Journal  4,  22.  —  Diese  Zeitschrift  22,  257. 
**)  American  Chemical  Journal  8,  421. 
***)  Diese  Zeitschrift  19,  15. 
t)  Chem.  News  *9,  3. 

tt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73,  404.  —  Diese  Zeitschrift  7,  469. 
ttt)  Zeiischr.  f.  d.  gesammt.  Naturw.  1868,  Jan.  No.  1.  —  Diese  Zeitschrift 
7,  469. 
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Zur  üeberführang  des  Chlorids  in  das  Bromid  wendet  Maxwell- 
Lyte  ein  dem  Gewicht  des  ursprünglichen  Silberniederschlags  gleiches 
Gewicht  Bromkalium  an,  zur  Umwandlung  des  Bromids  in  das  Jodid  da- 
gegen die  ein-  und  einviertelfaclie  Menge  an  Jodkalium. 

Whitfield  stellte  bei  Prüfung  dieses  Verfahrens  einerseits  Chlor- 
silber dar,  löste  dieses  nach  dem  Auswaschen  in  Cyankalium  und  führte 
dasselbe  mittelst  Bromkaliums  oder  Jodkaiiums  in  Bromid  oder  Jodid 
über;  andererseits  fällte  er  die  Losung  einer  bekannten  Silbermenge 
mit  Bromkalium,  löste  das  Bromsilber  in  Cyankalium  und  wandelte  dorch 
Zusatz  von  Jodkalium,  wie  zuvor  beschrieben,  das  Bromsilber  in  Jod- 
silber um. 

Die  Silberniederschläge  wurden  heiss  aus  verdünnten  Lösungen  ge- 
fällt und  vor  dem  Abfiltriren  über  Nacht  kalt  stehen  gelassen.  Die 
Menge  des  angewandten  Bromkäliums  und  Jodkaliums  wechselte  bei 
ersterem  zwischen  2  und  29  Aequivalenten,  bei  letzterem  zwischen  2  oüd 
10  Aequivalenteu.  Die  Niederschläge  wurden  durch  einen  Gooch'schen 
Tiegel*)  bei  schwachem  Druck  filtrirt,  nach  dem  Auswaschen  direct  über 
einer  kleinen  Bunsen'schen  Flamme  weit  unter  dem  Schmelzpunkte 
der  Silberverbindungen  getrocknet  und  alsdann  gewogen. 

Zur  weiteren  Bestimmung  des  Silbergehaltes  der  gewogenen  Nieder- 
schläge brachte  Whitfield  den  Tiegel  sammt  Asbest  in  eine  starke 
Cyankaliumlüsung  und  erhitzte  bis  zur  vollständigen  Lösung,  was  je  nach 
Umständen  wenige  Minuten  bis  einige  Stunden  erforderte. 

Zuweilen  blieben  hierbei  Spuren  von  reducirtcm  Silber  zurück: 
diese  wurden  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  alsdann 
mit  der  Ilauptlösung  vereinigt. 

Die  Cyankaliumlüsung  wurde  nun  mit  wenig  Ammoniak**)  versetzt 
und  hierauf  zur  Elektrolyse  in  eine  als  negative  Elektrode  dienende, 
etwa  100  cc  fassende  Platinschale  gebracht.  Zur  Erzeugung  des  Strom? 
fanden  vier  Meidinger'sche  Elemente  Verwendung.  Es  ist  jedoch 
nicht  rathsam  unter  Benutzung  einer  Elektrode  von  obiger  Grösse  bei 
einem  Flüssigkeitsvolumen  von  etwa  100  ßc  mehr  als  2  g  der  Silberver- 
bindungen der  Elektrolyse  zu  unterwerfen. 

Nach  der  vollständigen  Abscheidung  des  Silbers  wird  nach  Unter- 
brechen des  Stroms  sofort  die  Lösung  abgegossen,   oder,  um  der  lösen- 

*)  Dorchlochten,  mit  Asbest  ausgelegten  Platintiegel  (vergl.  diese  Zeitschrift 
19,  333). 

**)  Ein  Zusatz  von  Ammoniak  soll  die  elektrolytische  Abscheidang  des  Silbers 
begünstigen. 
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den  Wirkung  des  Cyankaliums  vorzubeugen,  bei  fortgehendem  Strome 
die  Lösung  abgezogen,  mit  destillirtem  Wasser  uachgewaschen  und  zu- 
letzt das  Silber  gewogen. 

Die  von  Whitfield  angestellten  Versuche  zeigen,  dass  die  Ab- 
scheiduug  aus  Lösungen  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  in  Cyankalium 
eine  vollständige  ist,  wenn  auch  im  Allgemeinen  eine  Neigung  für  etwas 
zu  niedrige  Resultate  sich  bemerkbar  macht.  Im  Mittel  von  18  Bestim- 
mungen war  die  Abweichung  0,0005.^/,  im  Maximum  0,0019//. 

l)ie  Methode  von  Maxwell-Lyte  zur  Ueberführung  des  Chlor- 
silbers in  Bromsilber  erwies  sich  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  als 
unvollständig,  dagegen  ist  die  Ueberführung  des  Chlorsilbers  und  Brom- 
silbers in  Jodsilber  bereits  bei  Anwendung  von  2  Aequivalenten  Jod- 
kalium eine  vollkommene,  so  dass  die  Methode  zur  indirecten  Bestim- 
mung des  Chlors  oder  Broms  neben  Jod  verwendbar  ist. 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Chlors  neben  Brom, 
des  Chlors  neben  Jod  oder  des  Broms  neben  Jod  bewirkt 
mau  daher  zweckmässig,  indem  man  beide  Halogene  zusammen  in  die 
Silbenerbindungen  überführt,  diese  auf  einem  Asbestfiltcr  abtiltrirt,  nach 
dem  Auswaschen  bei  150^  C.  trocknet  und  wägt.  Den  Niederschlag  löst 
man  hierauf  in  Cyankalium  und  bestimmt  in  dieser  Lösung  entweder  auf 
elektrolytischem  Wege  das  Silber,  oder  man  fällt  dieselbe  in  der  vorher 
beschriebenen  Weise  mittelst  Jodkaliums,  filtrirt  das  Jodsilber  ab  und 
bringt  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  zur  Wägung. 

Sind  die  drei  Halogene  neben  einander  vorhanden,  so  muss  zunächst 
das  Jod  nach  einer  der  bekannten  Methoden  abgeschieden  werden,  und 
sind  alsdann  Chlor  und  Brom  nach  obiger  Methode  zu  bestimmen. 


HL   Chemische  Analyse  or<?anisoher  Kön)er. 

Von 

W.  Fresenius. 
1.    Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

Zur  Ausführung  der  Thalleiochinreaction*)  gibt  G.  Vulpius**) 
eine  Vorschrift,  bei  welcher  das  Chlorwasser  durch  chlorsaures  Kali  und 
Salzsäure  ersetzt  ist,  und  zwar   weil   in  Apotheken  ,   kleineren  Labora- 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  317. 
♦♦)  Pharmaceutische  Centralhalle  [N.  F.]  7,  280. 
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torien  etc.  nicht  immer  sicher  ein  hinreichend  starkes  Chlorwasser  \ 
handen  ist. 

Der  Verfasser  macht   darauf  aufmerksam,    dass   die  Reaction 
dann  sicher  gelingt,   wenn   ein   gewisser  Salzsäuretiberschuss  vorhan 
ist,   so   dass   kein    unzersetztes   Kaliumchlorat  mehr   zurückbleibt, 
empfiehlt  daher   folgendermaassen   zu   verfahren.      Man   bringt  in 
trockenes  Reagensglas  0,02/7  chlorsaures  Kali  und  4  Tropfen  officin 
Salzsäure,  verdünnt  mit  2  Tropfen  Wasser  und  erwärmt,  bis  die  Gi 
färbung  nicht  mehr   zunimmt   und   die   Gasentwicklung   aufgehört  1 
Nun   fügt  man  5cc  Wasser  zu   und   schüttelt   tüchtig   um,    damit 
Chlorgas  absorbirt   wird.      Man   fügt   nun   0,01  r/   des    Chininsalzos 
schüttelt,    verdünnt   mit  weiteren    5oc   Wasser   und   überschichtet 
Flüssigkeit  mit  Icc  Ammon.      Es  tritt   dann   sofort   die   schöne  gr 
Färbung  auf. 

Bezugnehmend  auf  diese  Mittheilung  gibt  E.  Mylius*)  folgei 
(von  D.  Vitali  herrührende)  Modification  an: 

Man  verreibt  auf  einem  Uhrglas  0,01^  Chininsalz  oder  weni 
mit  einer  dem  Volumen  nach  gleichen  Menge  chlorsauren  Kalis  i 
einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  Ammon  im  üet 
Schüsse  zu,  wodurch  man  eine  dunkelgrüne  Lösung  erhält. 

Der  Nachweis  des  Broms  in  den  bromwasserstoffsaoren  AD 
loidsalzen  gelingt,  wie  A.  Well  er**)  mittheilt,  bei  vielen  Alkaloh 
nicht  durch  directen  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Ausschütteln  i 
Schwefelkohlenstoff,  da  sich  das  Brom  mit  den  Alkaloiden  sofort 
bromirten  Verbindungen  vereinigt,  die  den  Schwefelkohlenstoff  ni 
färben.  Die  Alkaloidc  müssen  in  diesem  Falle  erst  entfernt  werd 
ehe  die  Bronireaction  eintreten  kann.  Zur  Entfernung  genügt 
Chinin,  Chinidin,  Cinclionin  und  Cinchonidin,  sowie  bei  Strychnin  d 
Brucin  Ausfällung  des  Alkaloids  mit  Natronlauge,  bei  Morphin  Ausl 
lung  mit  kohlensaurem  Alkali.  Codei'n  muss  mit  kohlensaurem  Nati 
ausgefällt  und  dann  noch  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Ebe 
muss  auch  Chinolin  aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung  erst  mit  Aetl 
entfernt  werden,  ehe  in  derselben,  nach  dem  Ansäuern,  durch  Ct 
und  Schwefelkohlenstoff  Brom  nachgewiesen  werden  kann. 

In  den  Bromwasserstoffverbindungen  des  Caffelns,  Cocains,  Atropi 


*)  Pharinaceutische  Centralhalle  [N.  F.]  7,  292. 
♦*)  ArcMv  ^et  Y\iarnv^\^  \?».  ^\  %^  161. 
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CoDÜns  und  Pyridins  lässt  sich  der  Bromnachweis  direct  führen,  nur 
empfiehlt  es  sich  verdünnte,  angesäuerte  Lösungen  anzuwenden,  da 
anderenfalls  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  oder  Broms  Trübungen 
oder  Niederschläge  (meist  von  gelber  Farbe)  entstehen  können,  welche 
die  Deutlichkeit  der  Reaction  beeinträchtigen. 

Hinsichtlich  des  J  o  d  nach  weises  in  den  Jodwasserstoffverbindungen 
der  Chinaalkaloide  theilt  der  Verfasser  mit,  dass  in  Folge  der  geringeren 
Reactionsfähigkeit  des  Jods  ein  directer  Nachweis  ohne  Entfernung  des 
Alkaloids  gelingt,  wenn  man  nur  die  Lösungen  verdünnt  und  stark  mit 
Salzsäure  ansäuert.  Geschieht  dies  nicht,  so  können  Störungen  der 
Reaction  durch  Ausscheidung  brauner  Superjodide,  die  sich  zum  Theil 
in  Schwefelkohlenstoff  mit  violettbrauner  bis  braunrother  Farbe  lösen, 
eintreten. 

Im  Anschluss  an  diese  Mittheilungen  macht  der  Verfasser  auf  die 
beim  Zusatz  von  Brom  oder  Chlor  zu  Chinin  und  Chinidin,  respective 
deren  Salzen,  entstehende  Rothfärbung'*')  aufmerksam,  namentlich  auch 
deshalb,  weil  in  der  Pharmakopoe  verlangt  wird,  dass  salzsaures  Cliinin, 
mit  Chlorwasser  geschüttelt,  farblos  bleiben  solle,  während  unter  diesen 
Umständen  besonders  leicht  die  rothe  Färbung  eintritt.  Ich  kann  be- 
züglich der  Einzelheiten  nur  auf  das  Original  verweisen. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Alkaloide  des  Aconituin  Napellus 
hat  A.  Jürgens**)  geliefert.  Als  Ergebnisse  der  Arbeit  von  analyti- 
schem Interesse  sind  folgende  anzuführen.  Der  gerichtlich  -  chemische 
Nachweis  des  Aconitins  lässt  sich  mit  Sicherheit  nur  mit  Hülfe  physio- 
logischer Experimente  führen.  Aus  der  Elementaranalyse  des  reinen 
Aconitins  ergibt  sich  die  Formel  C33 1147  N  Oig.  Aus  ätherischer  Lösung 
krystallisirt  das  Alkaloid  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  säulenför- 
migen, wasserfreien  Krystallen.  Farbenreactionen  mit  Phosphor- 
säure, Schwefelsäure  und  Zucker,  mit  Phosphor-Molybdänsäure  und  Am- 
moniak, wie  sie  von  verschiedenen  Autoren  angegeben  worden  sind, 
kommen  dem  reinen  Aconitin  nicht  zu. 

Wrightin  und  Conessin.  Aus  dem  Samen  der  ostindischen  Wrigh- 
tia  antidysenterica  stellte  1884   J.   Stenhouse***)  ein  Alkaloid  dar, 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  247. 
♦♦)  In augural- Dissertation,    St.   Petersburg   bei  Wienecke;   vom  Verfasser 
eingesandt.    (Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  26,  674.) 

***)  Pharm.  Joum.  and  Transact.  (II.  Ser.)  Vol.  V,  p.  493. 

Presenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  4Q 
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welches  er  Wrightin  nannte.  R.  Haines*)  hielt  dasselbe  für  ideit 
tisch  mit  dem  von  ihm  früher  ans  der  Binde  desselben  Baames  dar 
gestellten  Conessin. 

H.  War  necke**)  hat  nun  neuerdings  das  Wrightin  wiedß 
dargestellt,  während  Polstorff  und  Schirm  er***)  das  Conessii 
aus  der  Rinde  von  Holarrhena  africana  und  Polstor  ff  f)  dann  aorl 
aus  der  Rinde  der  ostindischen  Holarrhena  antidysenterica  isolirt^ 
Nach  Warneckes  Analysen,  namentlich  auch  der  des  Platindoppel 
salzes,  hat  das  Wrightin  die  Formel  CiiH^gN,  während  Polstori 
und  Schirm  er  für  das  Conessin  CigHg^N.  fanden.  Demnach  wärei 
beide  Aikaloide  nicht  identisch,  sondern  homolog,  doch  ist  eine  IdentiU 
bei  der  Aehnlichkeit  der  procentischen  Zusammensetzung  noch  keines 
wegs  ausgeschlossen,  zumal  die  Schmelzpunkte  122^,  rcspective  121,5^ 
fast  identisch  sind  und  auch  die  Reactionen  beider  Aikaloide  überein 
stimmen.  Hinsichtlich  der  letzteren  verweise  ich  auf  die  Abhandlani 
von  War  necke.  Hervorzuheben  ist,  dass  hier  sauerstofffrei« 
feste  Aikaloide  vorliegen. 

lieber  die  Aikaloide  der  Jaborandiblätter  haben  Erich  Har 
nack  und  Hans  Meyer  früher  Studien  gemacht,  über  welche  ich  ii 
dieser  Zeitschrift  21,  580  berichtet  habe. 

Erich  Har  nack  ff)  hat  nun  diese  Untersuchungen  noch  weitei 
fortgesetzt  und  gefunden,  dass  ausser  den  beiden  früher  beschriebene! 
Alkaloiden  Pilocarpin  und  Jaborin  noch  ein  weiteres,  in  der  Mitte  zwi 
sehen  Nicotin  und  Pilocarpin  stehendes  Alkaloid,  das  Pilocarpidii 
C10H14R,  0^,  in  den  Jaborandiblättern ,  wenn  auch  nur  in  geringei 
Menge ,  vorkommt.  Indem  ich  im  übrigen  auf  die  Originalabhandloni 
verweise,  will  ich  hier  nur  von  den  Eigenschaften  des  Pilocarpidins  her 
vorheben,  dass  sein  Nitrat  durch  eine  grosse  KrystallisationsfiLhigkeil 
ausgezeichnet  ist  und  dass  seine  Salze  von  Goldchlorid  nicht  gefölll 
werden.     (Wesentlicher  Unterschied  von  Pilocarpin.) 

Wie  das  Pilocarpin  leicht  in  Jaborin  übergeht,  so  zeigt  auch  das 
Pilocarpidin  eine  grosse  Neigung  in  ein  dem  Jaborin  ähnlich  wirkende: 
Alkaloid,  welches  Har  nack  Jaboridin  nennt,  überzugehen. 


*)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  (11.  Ser.)  Vol.  VI,  p.  432. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  60. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  78. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  1682. 
tt)  Liobig'a  Annalen  der  Chemie  288,  228. 
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Die  üntenohiede  in  den  Eeaotionen  von  Strychnin  und  Gel- 
tMmin  hat  Raimondi"^)  zasammengestellt,  da  die  beiden  Alkaloide  in 
vielfacher  Hinsicht  solche  Aehnlichkeit  zeigen,**)  dass  eine  Verwechs- 
lang leicht  möglich  ist. 

Die  zur  Vermeidung  eines  Irrthums  zu  beachtenden  Verschieden- 
heiten sind:  Bei  Berührung  mit  Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure- 
terhydrat  gibt  Gelsemin  eine  himmelblaue  Farbe,  mit  grünen  Streifen 
durchsetzt,  die  endlich  ganz  in  Grün  übergeht,  während  Strychnin  bei 
gleicher  Behandlung  eine  violette,  durch  Rothblau  in  Ziegelroth  über- 
gehende Färbung  gibt,  welche  beim  Verdünnen  gelb  wird.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  Gelsemin  mit  gelbbrauner,  beim  Erwärmen  purpur- 
roth  werdender  Farbe,  das  Strychnin  dagegen  in  der  Kälte  farblos, 
beim  Erwärmen  mit  gelbbrauner  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  und 
Zucker  färben  das  Gelsemin  rothblau,  das  Strychnin  in  der  Kälte  nicht. 
Ueberchlorsäure  wird  mit  Gelsemin  gelb,  mit  Strychnin  lebhaft  roth. 

Ferridcyankalium  enthaltendes  Eisenchlorid  gibt  mit  Gelsemin,  aber 
nicht  mit  Strychnin,  eine  grüne  Färbung.  Strychnin  in  Schwefelsäure- 
bihydrat  gelöst  und  mit  etwas  Chlorkalium  versetzt,  gibt  beim  Erwär- 
men eine  rothbraune  Färbung,  die  bei  gleicher  Behandlung  des  Gel- 
semins  nicht  auftritt. 

Heber   das  Dehydromorphin    (Oxydimorphin ,   Pseudomorphin), 

das  bei  der  Einwirkung  verschiedener  Oxydationsmittel  auf  Morphin 
aus  letzterem  entsteht,  liegen  neuere  Mittheilungen  von  Jul.  Donath***) 
O.  Hessef)  und  Karl  Pol  stör  ff  ff)  vor,  aus  denen  hervorgeht, 
dass  die  Zusammensetzung  Ci  7  Hl  gNOg  i€t.  Bezüglich  der  Beweise  hier- 
für sei  auf  die  Originalabhaudlungen  hingewiesen.  Da  das  Pseudo- 
morphin viele  Reactionen  mit  dem  Morphin  gemeinsam  hat,  z.  B.  die 
mit  Eisenchlorid,  mit  concentrirter  Salpetersäure,  mit  Fröhde'schem 
Reagens  und  mit  Jodsäure,  so  gibt  Hesse  folgende  Unterscheidungs- 
reactionen  an. 

Morphin  löst  sich  in  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  mit  sehr 
schwach  röthlicher  Farbe,   (keineswegs  farblos,  wie   vielfach  angegeben 


♦)  Ann.  chim.  med.   farm.   1885,  pag.   166;  durch  Irchiv  der  Pharmacie 
13   R.]  24,  139. 

*•)  Vergl.  z.  B.  diese  Zeitschrift  22.  482. 

***)  Journal  für  praktische  Chemie  [N.  F.]  33,  559 ;  vom  Verfasser  eingesandt, 
t)  Liebig' s  Annalen  der  Chemie  2di,  253  und  236,  229. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  19,  1760. 
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wird),  Pseadomorphin  anfangs  farblos, 
lieh  and  dann  röthlich.  Enthält  die  ! 
wird  mit  Uorphin  eine  röthlich  gefSrbl 
blan  geförbte  LOsnng  erzielt.  Allein 
siv  violett  nnd  schliesslich  braungrttn. 

Wird  Morphin  mit  dem  gleichen 
mengt,  eo  löst  es  sich  nnn  in  reiner 
trirter  Schwefelsäore  violettroth.  Unte 
Pscodomorphin  mit  reiner  SchwefelsSare 
allmählich  branngrün  werdende  LOsang 
sich  dagegen  das  Gemenge  von  Pseado: 
blan,  später  intensiv  dankdgrQD  werde 

Wendet  man  anstatt  Rohrzncker, 
so  lost  sich  das  Pseudamorphingemeoge 
säure  anfangs  farblos,  nach  etwa  einer 
lieb  nnd  nach  mehreren  Stunden  präc 
von  eisenoxydhaltigcr  Säure  treten  t 
rascher  und  intensiver  ein. 

Dieselben  Reactionen  wie  das  Pse 
cetylpseudomorphin. 

Donath  gibt  folgende  nnterschei 
giesst  in  einem  Porzeltanschälclien  e 
8  Tropfen  einer  Schwefelsäure ,  welcl 
Säure  1  Volumen  Wasser  enthält,  und  er 
einem  Flämmchen,  bis  Schwefelsfiuredäi 
wobei  die  ganze  Flüssigkeit  b 
dünnt  man  vorsichtig  mit  Wasser,  so 
man  nnn  Oxydationsmittel  zusetzt  (1  — 
säure,  oder  1  Tropfen  einer  Lösung 
20  Theilen  Wasser,  oder  endlich  1  ' 
chlorigsaurem  Natron)  so  wird  die  Lös 
gefärbt.  Morphin  wird  bei  gleicher 
mit    reiner   Schwefelsäure   rosenrot! 

*)  Eine  solche  Säure  wird  erbaltuu , 
ganz  wenig  Eiscnchlorid  hintnbringt. 

")  Dieselbe  ist  in  etwas  anderer  Fon 
vorgcscWagen  woTÄe^  V''wg\.  4\«w  T^XatW 
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beim  Verdünnen  mit  Wasser  röthlich  und  durch  die  genannten  Oxy- 
dationsmittel prächtig  himbeerroth. 

In  einer  besonderen  Abhandlung  giht  J.  Donath*)  sodann  noch 
zwei  Morphinreactionen  an,  die  auch  zu  einer  Unterscheidung 
von  Dehydromorp^iin  (Pseudomorphin)  dienen  können. 

1)  Die  zuerst  von  Tattersall**),  dann  von  Vitali***)  ange- 
gebene Reaction  des  Erhitzens  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
arsensaurem  Natron  hat  der  Verfasser  dadurch  erweitert,  dass  er  die 
mit  Wasser  verdünnte  Masse  mit  Chloroform  ausschüttelt.  Donath 
beschreibt  die  Reaction  etwas  abweichend  von  den  genannten  Autoren 
f olgendermaassen . 

Fein  zerriebenes  Morphin  (etwa  1  mg)  wird  im  Porzellanschäl- 
chen  mit  8  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  innig  verrührt,  ein 
kleines  Kömchen  Kaliumarseniat  zugefügt  und  damit  verrieben.  Erhitzt 
man  unter  Umschwenken  auf  einem  Flämmchen  bis  zum  beginnenden 
Entweichen  von  Säuredämpfen,  dann  entsteht  eine  schöne,  blauvio- 
lette Färbung,  die  bei  weiterem  Erwärmen  dunkel  braunrot h 
wird.  Beim  vorsichtigen  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  röthliche 
Färbung,  welche  bei  weiterem  Wasserzusatz  grün  wird.  Giesst  man 
diese-  Flüssigkeit  in  eine  Eprouvette,  fügt  Chloroform 
hinzu  und  schüttelt,  dann  färbt  sich  letzteres  prächtig 
violett.  Ebenso  färbt  sich  Aether  schön  violettroth, 
-während  die  darunter  befindliche  Flüssigkeit  braun  ist. 

Dehydromorphin  dagegen  wird  beim  Verreiben  mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumarseniat  schmutzig   grün,    beim  Erwrmen  braun 
und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  intensiv  grün.     Doch  gibt^ 
diese  Lösung  an  Chloroform  keinen  Farbstoff  ab. 

Hinsichtlich  dieser  Reaction  bemerken  Gassei  in  und  Levyf), 
dass  sie  auch  ohne  einen  Zusatz  von  arsensaurem  Natron  gelinge,  wie 
dies  auch  J  o  r  i  s  s  e  n  ff)  früher  gezeigt  habe,  der  allerdings  eine  Behand- 
lung der  wässerigen  Lösung  mit  Chloroform  ebenfalls  bereits  angibt. 

Die   zweite  Reaction,   welche   Donath   mittheilt,  beruht   auf  der 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  [N.  F.]  88,  563 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
**)  Vergl.  diese  Zeitachrift  20,  119. 
•♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  581. 
t)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5.  Ser.]  14, 458;  durch  Cheraikerzeitung  10, 
(Repertorium)  256. 

tt)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  422. 
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Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  chlorsaurem  Kali   auf  das  Morphin 
und  ist  der  Eisenchloridreaction  ähnlich. 

Etwas  Morphin  mit  ungefähr  8  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure verrieben,  wird  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Lösung  von  1  Theil 
Kaliumchlorat  auf  50  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
schön  grasgrün,  welche  Farbe  sich  lange  hält.  Am  Rande  der 
Flüssigkeit  zeigt  sich  eine  schwach  rosenrothe  Färbung. 

Dehydromorphin  wird  unter  denselben  Umständen  braun  grün. 

Dieselben  Reagentien  hat,  wie  auch  Donath  anführt,  schon  früher 
Vitali*)  in  etwas  anderer  Weise  zum  Hervorrufen  einer  Morphin- 
farbenreaction  vorgeschlagen. 

Zum  Kachweis  des  Traubenznckers  empfiehlt  C.  Agostiui**) 
fünf  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  mit  fünf  Tropfen  einer 
Goldchloridlösung  (1:1000)  und  zwei  Tropfen  Kalihydratlösung  (1:20) 
zum  Sieden  zu  erhitzen.  Nach  dem  Abkühlen  tritt,  wenn  Traubenzucker 
zugegen  war,  eine  je  nach  der  Menge  desselben  mehr  oder  weniger  in- 
tensive, prächtig  violette  Färbung  auf.  Die  Reaction  gestattet  den  Zucker 
noch  in  einer  Verdünnung  von  ^/loooo  nachzuweisen  und  eignet  sich  na- 
mentlich auch  zur  Untersuchung  von  Urin  auf  Zucker,  da  der  Verfasser 
durch  die  Untersuchung  von  etwa  100  normalen  und  pathologischen 
Harnen  gefunden  hat,  dass  ausser  Eiweiss  keiner  der  normalen  and 
anormalen  Bestandtheile  des  Urins  die  Färbung  hervorbringt. 

Untersuchungen  über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaftea 
des  InositSy^wie  dessen  Verbreitung  im  Pflanzenreiche  hat  Richard 
Fick***)  angestellt  und  Maquennef)  hat  Studien  über  die  Darstellung, 
Eigenschaften  und  Constitution  des  Inosits,  sowie  über  die  Indentitat 
dieses  Körpers  mit  Dam  böse  veröffentlicht. 

Ich  muss  mich  darauf  beschränken,  auf  diese  ausführlichen  Abhand- 
lungen hinzuweisen. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  581.    Daselbst  ist,  um  jedes  Mi ssrerstän«! 
niss   auszuschliessen ,   in   dem   vorletzten  Satze   »Tropft   man  etc."   hinter  den 
Worten    „eine  Lösung  von  chlorsaurem  Kali**    einzuschalten:    „in  concentrirter 
Schwefelsäure". 

♦*)  Ann.  di  Chim.  Farm.;  Journ.  Pharm.  Chim.  [5.]  14,  464;  durch  Chem. 
Centralhlatt  [3.  F.]  18,  99. 

***)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  26,  81. 
t)  Bull,  de  la  societe  chim.  de  Paris  47,  290.    Comptes  rendos  104,  2i5r 
297  und  1S5^. 
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2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a,   Elementaranalyse, 

Eine  Modiflcation  der  Duma  tischen  Stickttoffbettimmungs- 
methode  bringt  Raul  in*)  in  Vorschlag,  und  zwar  um  diesem  im  Prin- 
cip  sichersten  und  ganz  allgemein  anwendbaren  Verfahren  eine  Form  zu 
geben,  welche  seine  praktische  Anwendung  ebenso  einfach  macht,  als  die 
Ausführung   der  übrigen  gebräuchlichen  Stickstoffbestimmungsmethoden. 

Zur  Erzeugung  des  Kohlensäurestromes  benutzt  er  einen  continuir- 
lichen  (Deville' sehen)  Kohlensäureapparat,  welcher  mit  Marmor  und 
reiner  Salzsäure  beschickt  wird.  Die  den  Marmor  und  die  Säure  ent- 
haltenden beiden  Flaschen  sollen  mindestens  je  3  l  fassen.  An  dem  Gas- 
entwicklungsrohr ist  ein  seitliches  Ansatzrohr  angebracht,  das  mit  einem 
in  die  Salzsäure  eintauchenden  Rohre  verbunden  ist.  Hierdurch  ist  es 
möglich,  die  in  der  Salzsäure  absorbirte  Luft  durch  einen  Kohlensäure- 
strom auszutreiben  und  die  Flasche  immer  ganz  mit  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre gefüllt  zu  erhalten.  Auf  die  Salzsäureflasche  ist  ein  Kugel- 
rohr mit  Wasser  aufgesetzt,  durch  welches  die  Kohlensäure  entweichen, 
aber  keine  Luft  eindringen  kann. 

Von  dem  Entwicklungsapparate  gelangt  die  Kohlensäure  durch  eine 
Waschflasche  mit  Wasser  und  eine  zweite  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  dem  Verbrennungsrohr.  Dieses  besteht  aus  Kupfer,  ist  1,8  w 
lang,  hat  eine  lichte  Weite  von  18  mm  und  eine  Wandstärke  von  3  mm. 
An  den  beiden  Enden  und  an  zwei  in  gleichen  Abständen  dazwischen 
liegenden  Stellen  ist  dieses  Kupferrohr  von  1 0  cyn  langen  messingenen 
Mantelrohren  umgeben,  welche  einen  5  mm  weiten  Zwischenraum  um 
das  Centralrohr  umschliessen.  Diese  Mantelrohren  tragen  je  zwei  Ansätze, 
über  die  Kautschukschläuche  gezogen  sind,  welche  diese  Mantelräume 
mit  einander  verbinden.  Der  äusserste  Ansatz  der  einen  Seite  ist  mit 
der  Wasserleitung,  der  der  anderen  Seite  mit  einem  Abflussrohre  in 
Verbindung.  Diese  Kühlvorrichtung  kann  durch  einen  Hahn  beliebig  in 
und  ausser  Gang  gesetzt  werden. 

Das  innere  Verbrennungsrohr  ist  mit  einem  Gasableitungsrohre  ver- 
bunden, welches  in  eine  kleine,  circa  40  cc  halb  gesättigte  Kalilauge 
enthaltende  Wanne  führt,  in  der  zwei  graduirte  100  cc  fassende  Röhren 
umgestülpt   sind.     In   die  Kalilauge  taucht  eine  zweischenklige  Pipette 


*)  Bulletin  de  la  societe  chimiquc  de  Paris  47,  94. 
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deren   einer  Schenkel   in   die  graduirten  Cylinder  eingeschoben  wert 
kann,  während  der  andere  eine  Kugel  trägt. 

Um  eine  Kohlensäureabsorption  aus  der  Luft  möglichst  ans 
schliessen,  wird  auf  die  Kalilauge  eine  dünne  Schicht  Petroleum 
gössen.  Das  Rohr  wird  durch  Stützen  getragen»  so  dass  man  eine 
sondere,  25  cm  lange  Heiz  Vorrichtung  unter  die  z.wischen  den  Kt 
mänteln  liegenden  Rohrtheile  schieben  und  auch  wieder  herausziel 
kann,  ohne  an  der  Lage  des  Rohres  selbst  irgend  etwas  zu  ändern,  i 
Röhre  wird  in  folgender  Weise  beschickt. 

10  cm  hinter  dem  vorderen   (dem  Ausströmungsraum    zunächst 
legenen)  Kühler  liegt  eine  6  cm  lange  Kupferdrahtnetzspirale,  dann  6 
körniges  Kupferoxyd^  hierauf  die  Mischung  der  Substanz  mit  Kupfero] 
und  dann  wieder  eine  bis  fast  zum  nächsten  Kühler   reichende  Kupl 
oxydschicht. 

Die  Menge   der   organischen  Substanz   soll  so  gross  sein,   dass 
etwa  60 — 80  cc  Stickstoff  entwickelt.     Die  Substanz  wird  zunächst  i 
etwas   pulverigem   und   dann  auf  je  8  mg  des  organischen  Körpers  i 
20  g  körnigem  Kupferoxyd   gemengt.     Das  Kupferoxyd,    sowie  die  Si 
Stanzmischung  werden  durch  einen  Trichter  mit  langem  Rohr  eingefQ 

Genau  die  gleiche  Füllung  mit  einer  zweiten  und  einer  drit 
Substanzmenge  kommt  in  den  Zwischenraum  zwischen  dem  zweiten  i 
dritten,  sowie  zwischen  dem  dritten  und  vierten  Kühler. 

Aus  der  fertig  beschickten  Röhre  treibt  man  zunächst  die  L 
durch  Kohlensäure  aus  und  überzeugt  sich  nach  einiger  Zeit  davon,  d 
das  ausströmende  Gas  in  ^/^  Stunde  nicht  mehr  wie  ^/^  cc  unabsorl 
bares  Gas  liefert,  saugt  dann  mittelst  der  Pipette  alle  Luft  aus  d 
Messcylinder,  lässt  das  Kühlwasser  durch  die  Kühler  fliessen  und  erhi 
den  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Kühler  liegenden  Raum  von  vc 
nach  hinten  fortschreitend,  wobei  man  nur  darauf  zu  achten  hat,  d) 
sich  nicht  zu  viel  Gas  auf  einmal  entwickelt,  und  dass  man  am  Ei 
genügend  stark  erhitzt  um  alle  organische  Substanz  sicher  zu  verbrcnni 

Wenn  die  Menge  des  unabsorbirten  Gases  nicht  mehr  zunimi 
unterbricht  man  den  Kohlensäurestrom,  wäscht  das  Gas  mit  Kalilai 
aus  der  Pipette  und  liest  ab.  Hierauf  saugt  man  mittelst  der  Pipe 
das  Gas  aus  dem  Cylinder  aus,  lässt  den  Kohlensäurestrom  wieder  dm 
den  Apparat  gehen,  fängt  das  Gas  von  neuem  auf  und  misst  das  nn; 
sorbirbare.  Es  darf  nicht  mehr  als  ^/g  cc  pro  Viertelstunde  betrag 
wenn  vorAier  ^c\\ou  ^Wct  ^^iWO^ÄV^^S.  \3^i^\%^\x\ftben  war.     Aus  der  Mei 
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des  so  noch  gefundenen  anabsorbirten  Gases  berechnet  man  wie  viel  der 
Apparat  während  der  Dauer  der  Operation  an  und  für  sich  an  nicht 
absorbirbarem  Gase  entwickelt  und  zieht  dies  von  dem  gemessenen  Ge- 
sammtvolumen  ab. 

Um  nicht  jedesmal  die  relativ  umständliche  Berechnung  vom  Vo- 
lumen des  Gases  auf  sein  Gewicht  ausführen  zu  müssen,  ist  in  dem 
zweiten  Cylinder  eine  bekannte,  das  heisst  einmal  exact  gemessene  und 
daraus  auf  ihr  Gewicht  berechnete  Stickstoffmenge  abgesperrt,  die  zur 
Herbeiführung  gleicher  Tension  auch  jedesmal  aus  der  Pipette  mit  Kali- 
lauge gewaschen  wird  und  deren  Volumen  dann  unter  ganz  gleichen 
Umständen  wie  das  des  aus  der  Analyse  stammenden  Gases  abge- 
lesen wird. 

Wenn  P  das  gesuchte  Gewicht  und  V  das  Volumen   des   aus   der 

Analyse  stammenden  Stickstoffs,  und  p  und  v  die  entsprechenden  Werthe 

V 
für  den  in  der  Controlröhre  befindlichen  Stickstoff  sind,  so  ist  P  =  p .  - . 

V 

In  genau  derselben  Weise  verfährt  man  sodann  bei  der  zweiten 
und  dritten  Probe. 

Belcganalysen  hat  der  Verfasser  leider  nicht  angeführt,  was  im  vor- 
liegenden Falle  um  so  erwünschter  gewesen  wäre,  als  man  sich  so  ohne 
weiteres  nicht  leicht  ein  Bild  machen  kann,  bis  zu  welchem  Grade  die 
veränderten  Verhältnisse  des  Apparates  sich  bei  den  Punkten  des  Ver- 
fahrens geltend  machen,  welche  bei  Anwendung  eines  Glasrohres  nach 
den  bisherigen  Erfahrungen  wohl  zu  mehr  oder  weniger  grossen  Fehlern 
Anlass  geben  würden. 

h,    Bestimmung  näherer  BesiandfJieile. 

Bei  der  oolorimetrischen  Bestimmung  der  Salicylsäure  mit  Eisen- 
ohlorid  sind  zur  Erlangung  richtiger  Resultate  bestimmte  Bedingungen 
einzuhalten.  Frehse*)  hat  hierüber  Studien  gemacht,  die  folgende 
Ergebnisse  geliefert  haben: 

1)  Die  zum  Vergleich  dienende  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  muss 
öfters  erneuert  werden,  da  sich  die  Salicylsäure,  wie  auch  ihr  Natron- 
salz, in  verdünnter  wässriger  I^ösung  mit  der  Zeit  zersetzt. 

2)  Man  muss  die  Salicylsäure  mit  Aether  extrahiren  und  nicht 
etwa  wenig  gefärbte  Flüssigkeiten  direct  untersuchen,  da  viele  Substanzen 


♦)  Journ.  Pharm.  Chim.  [5.  S^r.]  14,  507;   durch  Chemikerzeitung  Rep. 
10,  261. 
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die  Farbenreaction  schwächen,  respective  ganz  verhindern.  Hierher 
hören  die  Säuren,  die  Alkalien,  neutrale  Salze  wie  Phosphate,  Oxa] 
Tartrate. 

3)  Die  Eisenchloridlösung  ist  sehr  verdünnt  zu  nehmen,  da 
kleinen  Mengen  von  Salicylsäure  der  geringste  Ueberschuss  von  Ei 
Chlorid  die  Färbung  zerstört. 

üeber  die  Bestimmimg  kleiner  Mengen  von  Paratolnidin  im  Oi 
tolnidin  hat  C.  Häussermann*)  Mittheilungen  gemacht. 

Die  meist  übliche  und  auch  bei  grösseren  Mengen  von  Paratolu 
genügende  Methode  der  Titrirung  mit  Oxalsäure  in  ätherischer  Löi 
gibt  bei  geringerem  Gehalt  an  diesem  Bestandtheil  unzuverlässige 
sultate,  weil  sich  bei  Anwesenheit  von  viel  Orthotoluidin  durch  die 
geschriebene  Aethermenge  nicht  sicher  alles  Oxalat  dieser  letzteren 
bindung  in  Lösung  erhalten  lässt,  eine  Vermehrung  des  Aethers  i 
wohl  eine  unvollständige  Ausscheidung  der  Paraverbindung  bewii 
würde. 

Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb  für  an  Paratolnidin  ärmeres  Or 
toluidin,  wie  es  jetzt  fast  stets  im  Handel  vorkommt,  folgende  gl( 
falls  auf  der  Schwerlöslichkeit  des  Paraoxalates  beruhende  Methode, 
zwar  nur  annähernde  Werthe  liefert  und  grosse  Uebung  erfordert,  ; 
doch  für  die  Technik  recht  brauchbar  sein  soll. 

Man  verfährt  am  besten  in  folgender  Weise. 

In  eine  in  einer  Porzellanschale  befindliche,   auf  70 — 80^  erh 
Lösung  von  88  g  krystallisirter  Oxalsäure   in   7b0  cc  Wasser  und  A 
Salzsäure   (22^  De.)   lässt   man  100^  des   zu   untersuchenden  Tolui 
einfliessen  und  erwärmt  unter  Umrühren  so  lange,    bis  die  etwa  au 
schiedenen   Massen   von  Oxalat   völlig   in   Lösung   gegangen   sind, 
wenige  Minuten   in  Anspruch   nimmt.     Hierauf  lässt  man  die  von 
zu  Zeit  zu  bewegende  Flüssigkeit  sich  langsam  abkühlen,  bis  eine  i 
sichtbare  Ausscheidung  von  Oxalat  auf  der  Oberfläche  derselben  bem 
bar  wird,  was  je  nach  dem  Gehalt  an  der  Paraverbindung  zwischei 
und  35'^  eintritt.     Sobald   eine   geringe  Menge  auskrystallisirt  ist, 
eine  Pause  in  der  Krystallisation  eintritt,  (z.  B.  nach  Abscheidung 
0,5  5^)  wird  rasch  durch  leicht  durchlässiges  Leinengewebe   filtrirt, 
Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Wasser  nachgewaschen  und  schwach 
gepresst.   Wenn  diese  erste  Krystallisation  ein  weisses,  mattes  und  gl 
loses  Ansehen  besitzt,  wird  das  Filtrat  nach  kurzem  Stehenlassen  a 

*)  Die  C\ieTivm\\ft  \iv\\Ä\x\ft  V^l,^vj.'=i.\^wsv^^\tflj88er  eingesandt 
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mals  filtrirt,  am  eine  der  ersten  annähernd  gleiche  Menge  des  jetzt  Aus- 
geschiedenen zu  erhalten.     Das  Sammeln  der  einzelnen  Ausscheidungen 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  matten  Schuppen,  sondern  nur  durch- 
aus  krystallinische  Salzmassen   mit   stark   glänzenden  Flächen   erhalten 
werden,  die  aus  reinem  o-Oxalat  bestehen  und  bei  einiger  Uebung  sehr 
scharf  von  den  ersten  p-Oxalat  enthaltenden  Ausscheidungen  unterschie- 
den werden  können.    Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  wird  die  Flüssigkeit, 
die  jetzt  vollkommen  frei  von  der  Paraverbindung  ist  und  beim  völligen 
Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  von  reinem  o-Oxalat  erstarrt,  beseitigt. 
Die  einzeln  gesammelten  Krystallfractionen  werden  nun  der  Reihe 
nach  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  dcstillirt,  und  die  mit 
den  Wasserdämpfen  übergehende  Base  zunächst  einer  qualitativen  Probe 
unterworfen,  die  darin  besteht,  dass  man  dieselbe  mittelst  Eises  abkühlt 
und   auf   ihre   Erstarrungsfähigkeit   untersucht.     Wird   die  Probe   beim 
blossen  Umrühren   fest,   so   sammelt   man   die  Krystallmasse  auf  einem 
tarirten  Filter,  presst  leicht  ab,  trocknet  über  Natronhydrat  und  bringt 
die  Krystalle  als  Paratoluidin  zur  Wägung.  Erstarrt  sie  dagegen  erst  durch 
Berühren  mit  einem  Krystall  reinen  Paratoluidins,    so   bringt   man  nur 
die  Hälfte  des  Gewichts  derselben  als  Paratoluidin  in  Anrechnung,  wäh- 
rend man,  wenn  bereits  die  erste  Krystallfraction  ein  unter  diesen  Be- 
dingungen  flüssig   bleibendes  Product  ergibt,    das  untersuchte   Toluidin 
für  technische  Zwecke  als  p-toluidinfrei  ansehen  kann.    Die  Anzahl  der  zu 
sammelnden  Krystallfractionen  und  das  Gewicht  der  einzelnen  derselben, 
das  für  gewöhnlich  circa  0,5  ^  betragen  wird,  lässt  sich  nicht  im  Voraus 
bestimmen,  da  hierfür  nur  der  Gebalt  an  Paraverbindung  maassgebend  ist ; 
bei  guter  Handelswaare  ist  es  in  der  Regel  nur  nötbig,  zwei  Fractionen  von 
0,3 — 0,5^  zu  sammeln  und  zu  destilliren,  wobei  die  zweite  schon  ein  voll- 
kommen flüssig  bleibendes  Oel  liefert.  Die  angegebenen  Zahleuverhältnisse 
eignen  sich  jedoch  nur  für  Producte,  die  nicht  über  8 — 10%  der  Paraver- 
bindung enthalten.  Will  man,  was  weniger  zu  empfehlen  ist,  höherprocentige 
auf  dieselbe  Weise  untersuchen,  so  müssen  die  Proben  vorher  mit  reinem 
o-Toluidin  verdünnt  werden,    während   man   bei  Bestimmung   eines  nur 
Spuren  betragenden  Paratoluidingehalts  in  der  Art  vorgehen  muss,  dass  man 
zunächst  aus  einer  grösseren  Quantität  die  Hauptmenge   des  o-Toluidins 
als  in  Alkohol  schwer  lösliches  Pikrat  abscheidet  und  so  in  dem  in  Al- 
kohol in  der  Kälte  löslichen  Theil  das  Paratoluidin  genügend  anreichert, 
um   dasselbe   nach  Wiederabscheidung   des  Basengemenges  nach  obigem 
Verfahren  bestimmen  zu  können. 
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Vf.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,  Indast 

Agricultur  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz, 

Zum  Kachweis  von  Walrath  in  Eosenöl  schüttelt  G.  Hepp< 
das  Untersuchungsobject  mit  dem  1^/^ — 2  fachen  Volumen  geschmolz( 
Eisessigs.  Das  Gemisch  erstarrt  nach  wenigen  Minuten  krystallini 
Die  Krystallmasse  wird  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  dann 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  der  Geruch  nach  Rosenöl  fast  i 
verschwunden  ist.  Zuletzt  wäscht  man  noch  mit  etwas  Sodalösung 
dann  wieder  mit  Wasser.  Das  Unlösliche  besteht  nun  zum  gros 
Theile  aus  Walrath.  Zur  weiteren  Identificirung  kann  man  dasselb 
einem  trocknen  Reagircylinder  erhitzen  bis  Bräunung  eintritt ;  bei  Ge 
wart  von  Walrath  nimmt  man  jetzt  den  charakteristischen  Fettge; 
wahr. 

Aetherische  Oele.  Oleum  Citri,  Oleum  Bergamottae  und  Ol 
cort.  Aurantior.  dulc.  hat  P.  Soltsien ***)  in  authentisch  echten  Pro 
besonders  mit  Rücksicht  auf  den  Nachweis  von  Terpentinöl  bei  Hant 
waare,  untersucht.  Bergamottöl  zeigt  sehr  deutlich  das  Absorpti 
spectrum  des  Chlorophylls;  bei  Kupfergehalt  ist  jedoch  das  Roth 
Anfang  des  Spectrums  her  mehr  verdunkelt,  auch  mehr  Gelb  absori 
während  das  helle  Blau  deutlicher  erscheint. 

Haben  die  genannten  ätherischen  Oele  bei  der  Aufbewahrung  Sa 
Stoff  aufgenommen,  so  lösen  sie  mehr  Kupfer.    Andererseits  wirken 
selben  um  so  stärker  reducirend  auf  Kupferbutyrat ,   je   freier  sie 
Sauerstoff  sind.     Heppe's  Prüfungsverfahren   auf  Terpentinöl  mit 


*)  welches  an  Wasser  keine  alkalischen  Bestandtheile  abgeben  darf. 
**)  Chem.  techn,  Central-Anzeiger  4,  624. 
***)  Apot\ie\LOT-'Lts.  V'^^l,^.^. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gcsundheitspfleere,  Handel  etc.  bezugliche.       753 

Kupferbutyrats  *)  zeigt  nach  Soltsien  in  der  That  einige  Unterschiede 
zwischen  reiner  und  Terpentinöl  enthaltender  Waare,  doch  sind  dieselben 
nicht  scharf  genug,  um  sichere  Schlüsse  zu  zielien.  T  r  a  u  b '  s  **)  Wahr- 
nehmung, dass  manche  Sorten  Terpentinöl  gegen  Kupferbutyrat  indifferent 
sind,  während  andere  reducirend  wirken,  erklärt  Soltsien  nach  Obigem 
dahin,  dass  sauerstoffhaltige  Oele  wie  Bergamottöl,  Citronenöl,  und  Oele, 
welche  Sauerstoff  aufgenommen  haben,  wie  älteres  Terpentinöl,  Kupfer- 
butyrat nicht  mehr  reduciren,  während  die  reducirende  Wirkung  den 
reinen  Terpenen  zukommt.  In  der  That  äusserte  frisch  rectificirtes  Ter- 
pentinöl die  kräftigste  reducirende  Wirkung;  auch  frisch  rectificirtes 
Citronenöl  zeigte  sich  stark  reducirend,  während  dasselbe  vor  der  Recti- 
fication  indifferent  war. 

Wallaches***)  Angaben  über  die  Bildung  von  Broraiden,  besonders 
die  leichte  Herstellbarkeit  des  Tetrabromids  aus  feinem  Portugalöl  wur- 
den von  Soltsien  bestätigt;  andere  Versuche  zur  Auffindung  geeig- 
neter Reactionen  behufs  Nachweises  von  Verfälschungen  führten  jedoch 
nicht  zu  brauchbaren  Methoden.  Bezüglich  der  ausführlichen  Angaben 
des  Verfassers  über  die  Prüfungen  mittelst  physikalischer  Methoden  kann, 
da  dieselben  zweifellose  Resultate  ebenfalls  nicht  zu  versprechen  scheinen, 
hier  wohl  auf  das  Original  Bezug  genommen  werden.  Letzteres  gilt  auch 
von  den  Angaben  S.  Levy'sf)  über  das  Verhalten  einiger  Terpene 
gegen  Oxydationsmittel,  welchen  vielleicht  Anhaltspunkte  zu  einschlägigen 
Prüfungen  entnommen  werden  könnten,  sowie  von  den  beiden  Mitthei- 
lungen H.  Hag  er 's  ff)  über  die  Prüfung  des  ätherischen  Bitter- 
mandelöles und  Kirschlorbeeröles,  beziehungsweise  die  Unterscheidung 
des  durch  Mischung  hergestellten  Bittermandelwassers  von  officinellem 
und  über  die  Prüfung  des  ätherischen  Senföles,  sowie  Unterscheidung 
des  künstlichen  Senföles  von  dem  natürlichen. 

Eine  verbesserteGuajakreaction  zum  Nachweise  der  Pinien- 
öle, besonders  des  Terpentinöles  in  ätherischen  Oelen,  Balsamen  u.  s.  w. 


*)  Diese  Zeitschrift  26.  431. 

••)  Pharm.  Centralhalle  26,  325.  Nach  eigenen,  sowie  nach  Versuchen  von 
Schaerger  und  Graether  hat  Traub  schon  vor  Soltsien  die  Kupfer- 
butyrat-Probe  Heppe's  verworfen.    Vergl.  im  Uebrigen  das  Original. 

♦*♦)  Ann.  d.  Chemie  227,  277  und  280,  225;  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
z.  Berlin  18,  Ref.  222  u.  617. 

t)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  18,  3206. 
tt)  Pharm.  Centralhalle  26,  316. 
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von  H.  Hager"')  kann  im  Anschloss  an  die  umfassende  frühere  Pnbli- 
kation*"^)  desselben  Antors  über  den  gleichen  Gegenstand  ebenfalls  hier 
nnr  erwähnt  werden. 

Der  starke  Verbrauch  von  Menthol,  welches  durch  Ausfrierenlassen 
aus  Pfefiferminzöl  gewonnen  wurde,  hat  verursacht,  dass  zur  Zeit  der  bei 
dieser  Darstellungsweise  flüssig  bleibende  Bestandtheil  des  Pfefferminzöles, 
das  Menthen,  als  Oleum  Menthae  piperitae  in  den  Handel  gebracht  wird. 
Schimmel  &  Co.***)  prüfen  daher  das  Pfefferminzöl,  indem  sie 
ein  verkorktes,  mit  dem  üntersuchungsobject  nahezu  gefülltes  Probir- 
röhrchen  in  einer  Mischung  aus  je  einem  Pfund  Schnee  oder  fein  g^ 
stossenem  Eis  mit  der  gleichen  Menge  gepulvertem  Salz  abkühlen.  Nach 
10 — 15  Minuten  wird  das  Oel,  wenn  es  rein  ist,  molkig,  undurchsichtig, 
dick  geworden  sein,  oder  Gallertform  angenommen  haben.  Dann  werden 
4  oder  5  kleine  Krystalle  von  reinem  Menthol  zugesetzt,  wieder  verkorkt, 
stark  umgeschüttelt  und  abermals  in  die  Kältemischung  gebracht.  Reines 
normales  Oel  ist  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  festen  Krystallmasse  erstarrt. 
Bleibt  das  Oel  ganz  oder  theilweise  flüssig,  so  war  es  entweder  verfälscht, 
oder  das  Menthol  war  ihm  vorher  entzogen  worden.  Das  Hineinwerfen 
der  Mentholkrystalle  giebt  bei  normalem  Oel  den  Anstoss  zum  voll- 
ständigen Erstarren.  Das  Verfahren  ist  dasselbe,  wie  es  Fritzschef)  an- 
gegeben hat.  Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  einer  Angabe  von  Weppen 
und  Lüdersft)  Erwähnung  thun,  welche  bei  aus  reinen,  stielfreien,  deut- 
schen Pfefferminzblättern  selbst  destillirtem  ätherischem  Oel  mit  Jod  Er- 
wärmung beobachtet  haben  und  hieraus  schliessen,  dass  die  Forderung 
der  Pharmakopoe,  nach  welcher  0,2  g  gepulvertes  Jod,  mit  dem  Oele 
befeuchtet,  sich  nicht  erwärmen  dürfen,  nicht  berechtigt  sei. 

Eine  Prüfung  des  Krauseminzöles  auf  Terpentinöl- 
gehalt und  quantitative  Bestimmung  des  letzteren,  welche  H.  Hagerfft) 
mitgetheilt  hat,  dürfte  am  besten  im  Original  nachzulesen  sein. 

Die  Jodaddition  der  ätherischen  Oele  ist  von  C.  Ba- 
re n  t  h  i  n  §)  nach  H  ü  b  Ts  Methode  §§)  unter  Anwendung  von  je  0, 1  —0,2^ 

•)  Archiv  d.  Pharm.  224,  913;  Pharm.  Centralhalle  27»  584. 
**)  Diese  Zeitschrift  26,  142. 
***}  Geschäftsbericht,  durch  Pharm.  Centralhalle  27,   194. 

t)  Pharm.  Rundschau,  durch  Industrie-Blätter  28,  166. 
tt)  Pharm.  Ztg.  81,  246. 
ttt)  Pharm.  Centralhalle  26,  589. 

§)  Arch.  d.  Pharm.  224,  848. 
§§)  Diese  ZeVtacVvxY^t  25,  433. 
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des  ätherischen  Oeles   ermittelt  worden.     Die  erhaltenen  Resulate  sind 
folgende : 


Jodzahl 


Oleum  Terebinthinae     .     .     . 

300 

« 

Citri 

285 

« 

Caryophyllorum  .     .     . 

270 

« 

Carvi   ...          .     . 

265 

« 

Bergamottae       .     .     . 

260 

« 

Juniperi    .... 

245 

« 

Kucalvpti       .     .     .     . 

235 

« 

Origani     .... 

227 

« 

Macidis     .     .     .'    .     . 

215 

4C 

Rorismarini  .     .     .     . 

185 

« 

Thymi 

170 

« 

Anisi 

164 

4C 

Lavandulae    .     .     .     . 

170 

« 

Calami 

155 

« 

Foeniculi        .     .     .     . 

140 

« 

Salviae      .... 

105 

« 

Cinnamomi     .     .     .     . 

100 

« 

Valerianae     .     .     .     , 

80 

Die  Ermittelung  der  Jodzahl 

mit   aut 

gestellten  ( 

Jelen  scheint  daher  wich 

tige  An 

Verhalten  gegen 

fe8t>?8  Jod 

verpufft 

schwach 

verpufft 


Erhitzung 

verpufft 

Erhitzung 


verpufft 
schwach 

Erhitzung 
schwach 
schwach. 


Identiticirung  der  ätherischen  Oele  zu  versprechen. 

Zur  Untersuchung  einiger  ätherischer  Oele  hat  N. 
W  a  e  b  e  r  *)  im  engen  Anschluss  an  bezügliche  ältere  Arbeiten  D  r  a  g  e  n  - 
dorff  s  Beiträge  geliefert,  welche  sich  auf  die  Löslichkeit  der  Oele  in 
verschieden  starkem  Alkohol,  verschiedene  Farbenreactionen  und  die 
Brechungscoäfficienten  erstrecken.  Ich  verfehle  nicht,  auf  diese  im  Aus- 
zuge nicht  wohl  wiederzugebende  Arbeit  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Femer  darf  eine  Notiz  von  G.  H  e  p  p  e  **)  über  Cassiaöl  und  dessen 
Prüfung  hier  nicht  unerwähnt  bleiben. 

Schimmel  &  Co.***)  in  Leipzig  theilen  folgende  Tabelle  mit, 
welche    auch   für  die  Leser  dieser  Zeitschrift  von  Interesse  sein  dürfte. 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rnssland  26,  401, 
**)  Pharm.  Contralhalle  26,  468. 
♦♦♦)  Durch  Pharm.  Ztg.  82,  203. 
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r  Anzahl  der  haajitaäch liebsten  etherischen  Ocle  des  Handels  nitch  E 
)nngen  an  -noruinlen,  reinen  -Qualitäten. 


en  der  ötherisihen  Oele, 
bexw.  Präpamte. 


Tempei^tar   n.  Cels. 


Anieöl,  eitra-n 


*  Atiethol 


0.yS5 


AngeliksB!  aus  Wunelii 1,0,860    0.858  0,853 

Ualdrianöl 0.947    0,!I45  0,9» 

Bergamomi  lA  Beggio 1 0.887    0,883  0.880 

Itittcniiaiiaeiei ■     ■  I  '-''^     l-"*"*  '-OSÖ 

Cajqmtal  {grün) I  0.927  '  O.O'iS  0.92-2 


Cslinuaöl 

Caiaia  [ZiinmtblQthenöl)  .    .    . 

CaselaSI  (rekt.) 

Cedernholiöl 

CardaiNomenül  {Cajiou)    .     .     - 
Citronellöl  (oatind.  Melissenöl). 

Citronenöl 

Cnminöl 

Cnbebendl  

Corianderöl 

Eucalyptol  pmnm  albain  .    .    . 
Eucalyptusöl  (glob.J     .... 

DillSl 

Fenchelöt  1  ana  Samen,  rekt.    . 

lugberöl 

Krauseniiniöl,  deutsch ,  rekt. 


0,961  0,959  .  0,957  ] 
0,967  '  0,9G3  0,958  I 
1 0T3  l.OCS  1,063  I 
1,058  1.055  .  1,052 
0.948  0.945  0.940 
0,902  '  0.300  0,S97  n 
0.900  ■  0.896  0.893  \. 
0.85S  ,  0,854  ,  0.S5I  I 
0,925  :  0.922  0,918  j 
0.918  ,  0.915  ■  0,912 
0.872  I  0,867  0.8641, 
0.935,0,931  0.928 
.0,925  ,  0.9äi  .  0,918  I 
'l  0,905  0.900  0.8961 
0.975  0,970  0,9G5i' 
0,885  0.882  0,878  ■ 
0,930  ,  0.925  ,  0.922  ; 


KQmmeläi,  dapp.  rckc.  a.  Wies.  Kam    '  0.90&  ,  0,900  I  0,896 
KQmmelöl.  dopp- rekt.  aus  hol!.  KQm.  ,|  0.911    0.908  !  0,905 

Macisöl ;  0,858  ,  0,855    0.852  I 

Mirbanöl    ". I    —     i    —       '-^OOi' 

Nelkenöl  aus  Stielen |!  1,065     1.061  '  1.057  i' 

Nelkenöl  ans  Nelken ||  1.0G5  ,  1,062  '  I,0ä9  {' 

PfetTcrminiöl.  P.  S.  &  Co 0,906  I  0,903  '  0  901  1 

PfetlVniiirui-l,  Mitcbam    ....    .  i  0,9Ü5  1  0.900  '  0,S98  i 

PommerBiiMiiül  (süss) '  0,854  .  0,850  ■    —    i 

Safrol 1,109     1,101,  l.lOOi 

-Sassafrasöl 1,068    1,065     1,060  , 

SenRl  (echt  äther.) |i  1,030  ,  1,025  1  1,020  ,■ 

Renföl  (könstliches) 1,025  ,  1,020  '  1,016  [, 

Sandelholzal  (snperf.  ostind.)    .    .    .     0.978  ,  0,975  !  0,973  ; 

Sternanisöl 0,990     0.985  !  0,980  ' 

■Waclih(>ld.Tl"^n."-l  (dopp.  rekt)  .  .■0,863  Ü,858  j  0,855  1 
Wint-.'rgr(inii|  {natOrliclies)  .  .  .  .  1,189  ■  1.185  I  1,182 1' 
Winttrt-rüiiül  (künstliches)    .     ,     .     .      1.192     1,187  i  1.183  i 

Zimnitnl,  Ovlon 1,035  ,  1,030  ,  1,027  | 

ßemcrkun^:  Bei  den  yorstehenden  Zahlen  k&nnen  allenfalls  Abwdc 
gen  in  der  dritten  Decimale  Torkoininen,  ohne  ilacs  deswegen  der  Verdacht  i 
Verfälschung  berechtigt  ist,  allein  grössere  Differenzen  sind  bei  reinen  C 
ausgeschloaaea. 


1,060-1, 
1,060-1. 
0,900—0, 
0,900-ft 


1.03-IJ 
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Heber  die  Trennung  des  Fuchsins  vom  Orseillefarbstoff*)  theilt 
0.  Seh  weissing  er**)  einen  interessanten  Versuch  mit.  0,25^  reiner 
Orseillefarbstoff,  mit  Spiritus  ausgezogen,  verdunstet,  der  Rückstand  in 
50  cc  Wasser  gelöst  und  mit  10  cc  Bleiessig  versetzt,  gibt,  sofort  fil- 
trirt,  ein  gefärbtes  Filtrat,  dessen  Farbstoff  in  Amylalkohol  übergeht. 
Nach  halb-  bis  einstündigem  Stehen  ist  der  Farbstoff  dagegen  vollstän- 
dig ausgefällt.  Es  gelang  auf  diese  Weise  neben  0,25  g  Orseille  uocli 
0,01(7  Fuchsin  durch  entsprechende  Färbung  des  Filtrates  vom  Blei- 
niederschlage nachzuweisen. 

Die  Entdeckung  von  Säurefuchsin  (Fuchsin  S)  im  Orseillecxtract 
soll  nach  A.  Kertesz***)  auf  folgendem  Wege  gelingen.  Eine  geringe 
Menge  des  Untersuchungsobjectes  wird  mit  ziemlich  viel  Wasser  aufge- 
kocht und  filtrirt.  Die  filtrirte,  ganz  klare  Lösung  wird  mit  Benz- 
aldehyd gemischt,  dann  Zinnsalz  und  Salzsäure  zugesetzt,  tüchtig  geschüt- 
telt und  einige  Minuten  stehen  gelassen.  War  kein  Säurefuchsin  zugegen, 
so  wird  die  untere  Schicht  rein  weiss,  anderenfalls  roth.  Die  Lösung 
muss  stark  verdünnt  sein,  und  wird  dann  angeblich  noch  1  Theil  Säure- 
fuchsin in  1000  Theilen  Orseilleextract  nachweisbar  sein. 

Die  Werthbestimmung  der  Ouarana  nimmt  Snowf)  vor,  indem 
er  5  ^  des  Pulvers  mit  44  oc  Chloroform  schüttelt,  hierauf  6  cc  einer 
Mischung  von  G  Volumen  Alkohol  und  1  Volum  concentrirtem  Ammo- 
niak zufügt,  im  verschlossenen  Gefäss  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere 
Stunden  extrahirt,  darauf  zum  Absetzen  über  Nacht  bei  Seite  stellt, 
dann  rasch  filtrirt  und  40  cc  des  Filtrates  (=4^Guarana)  verdunstet. 
Der  Verdunstungsrückstand  wird  in  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung 
filtrirt,  das  Filter  so  lange  mit  Wasser  nachgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  mit  Phosphormolybdänsäure  keine  Reaction  mehr  zeigt.  Die 
wässrige  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  kleinen  Mengen  Chloroform  so  oft 
ausgeschüttelt,  bis  eine  Probe  derselben  durch  Phosphormolybdänsäure 
nicht  mehr  gefällt  wird.  Die  Chloroformlösung  wird  im  tarirten  Gefäss 
verdunstet  und  der  Rückstand  gewogen. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  im  Ferrum  ozy* 


*)  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung. 
*♦)  Pharm.  Centralhalle  28.  95. 

*♦•)  Dingler's  polyt.  Jouni.  266,   381;  Chera.  Centralbl.  [3.  F.]  16,  463. 
t)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1887,  p.  561  durch  Pharm.  Centralhalle 
28,  247 ;  Arch.  d.  Pharm.  226,  138. 

Freienins,  ZeiUchrift  f.  AO»Ijt.  Chemie.    XXVI.  Jahrgang.  ^^ 
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datum  aolubile  und  im  Ferrain  carboi 
Stromeyer*)  bearbeitet;  ich  verfcfc 
Inng  hinzuweisen. 


2.  Auf  gerichtliche  Ghemii 

W.  La 

Der  VaflliweU  des  Aruns  nach  K 
Buchner**)  augibt,  zum  Theil  abhäuj 
der  Reductionsröhre.  Während  bei  A 
(Berzeliuslampe)  selbst  bei  staitdenta 
Gases  durch  die  schwachglühende  Röhre 
konnte  aus  denselben  Materialicu  mittel 
■   Minuten  ein,  wenn  auch  schwacher,  A 

Von  verschiedenen  Forschern  ist  be 
Leichentheilen  eine  Abnahme  des  urs] 
gewesenen  Arsens  durch  Bildung  TOn  A 
niss  stattfinden  kann.  N.  P.  Hamber 
bei  welchem  zerschnittene  Leichentheil 
fassenden  Kolben  faulen  gelassen  wurden 
Gase  reichlich  Arsen  enthielten.  Im 
Entwicklung  arsenhaltiger  Gase  aufgcb 
Arsensäure  nachgewiesen.  Die  Gesam 
stimmten  Arsens  entsprach  0,551  g  ASj 
nitratlOsung  war  den  bei  der  Fäulniss  i 
zum  kleineren  Tbeii  entzogen  worden. 

Wie  lange  bleibt  Chloroform  1 
Versuche  von  Chas.  Laedekiogf)  : 
Thieren,  welche  durch  Einathmen  von  C 
das  Chloroform  uoch  nach  Verlauf  v 
während  welcher  der  betreffende  Cadave 
aufbewahrt  gewesen  war.     Zum  Nachwi 

•)  Arch.  d.  Pharm.  224.  543. 
••)  Chemiker  Ztg.  11,  417. 
***)  Pharm.  ZeiUchr.  f.  Bossland  26,  7' 
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kleinert,  der  Brei  mit  Soda  schwach  alkalisch  gemacht  und  das  Ganze 
im  Wasserbade  in  einem  Kolben  erhitzt,  während  langsam  Luft  durch- 
geleitet wurde.  Der  Luftstrom  passirte  dann  ein  Verbrennungsrohr, 
welches  auf  etwa  80  mm  Länge  in  heller  Kothgluth  erhalten  wurde.  Etwa 
80  mm  hinter  der  glühenden  Stelle  —  an  einem  völlig  kalten  Theil  des 
Rohres  —  zeigte  Jodkaliumstärkepapier  das  durch  Zerlegung  des  Chloro- 
forms an  der  glühenden  Stelle  gebildete  Chlor  an.  Auch  Silberlösung 
trübte  sich  beim  Durchleiten  der  Gase,  wenn  Chloroform  zugegen  war. 
Bei  Abwesenheit  von  Chloroform  traten  in  Controlversuchen  niemals 
störende  Erscheinungen  ein. 


v>^* 
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407. 

Bocklisch,  0.  Fäulnissbasen  aus 
Fischen  676. 

Bodenbender.  Bestimmung  kleiner 
Mengen  Invertzucker  253. 

Bodländer,  G.  und  Traube,  J. 
üeber  den  Fuselölgchalt  der  Brannt- 
weine 381. 

Boehringer,  C.  F.  und  Söhne.  Prü- 
fung von  Chininsulfat  661. 

Bohl  and,  K.  siehe  Pflüger,  E. 

B  0  h  n ,  C.  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten  341. 

de  Boisbaudran  siehe  Lecoq  de 
Boisbaudran. 

Bombeion,  E.  Erzeugung  von  Flam- 
menspectren  617.  —  Ein  neues  flüch- 
tiges Alkaloid  644. 

Borchers^  W.  Zur  Bestimmung  der 
freien,  halbgebundcnen  und  gebunde- 
nen Kohlensäure  in  natürliclien  Mi- 
neralwassem 720. 

Born  träger,  A.  Filtrirapparat  237. 
—  Kritik  der  directen  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Weinsäure  in  Wein- 
hefen und  Weinsteinen  etc.  699- 

Brand,  Albano.  Ueler  die  Anwen- 
dung von  festem  Brom  zur  Aufschlies- 
sung von  geschwefelten  Mineralien 
und  Hüttenproducten  222. 

Brauns,  R     Bestimmung  des  speci- 
fischen Gewichtes  620. 
Brieger     Ptomaine  675. 
Buchner,    Georg.      Nachweis    des 

Arsens  758. 
Bujwid,  Odo.     Chemische   Rcaction 

für  Cholerabakterien  651. 
Bu Ilsen,  R.    Dampfcalorimeter  722. 
Buntzen,   J.    und    Madsen,    H.  P. 

Wirkung  der  verschiedenen  Aconitine 

674. 
Casamajor,   P.    Zur  Erzeugung  von 

Jodidbeschlägen  68.  —  Apparate  zum 

Filtriren  235. 
Castelhaz,  Chr.    üeber  die  Carbol- 

säuren  des  Handels  99. 


Mc  Cay,  Leroy  W.  üeber  Arsen- 
pentasulfid  635. 

Chapman,A.  Bestimmung  des  Fluors 
638. 

Chittenden,  R.  H.  Vertheilung  des 
Arseniks  im  menschlichen  Körper  127. 

Claßsson,  Peter.  Zur  Bestimmung 
von  Schwefel  und  Halogenen  in  or- 
ganischen Substanzen  371. 

Classen,  Alexander.  Friedrich 
Mohr's  Lehrbuch  der  chenlisch-ana- 
lytischen  Titrirmethode  61. 

Classen,  Alex,  und  Ludwig,  Ro- 
bert. Elektrolytische  Trennung  des 
Antimons  von  Arsen  und  Zinn  82.  — 
Bestimmung  des  Quecksilbers  82. 

Clogz,  Ch.  Apparat  zur  continuir- 
lichen  Gasentwickelung  724 

Clouth,  F.     Gasdruck regulator  726. 

Cornwall,  H.  B.  und  Wallace, 
Shippen.  üeber  Reichert's  Me- 
thode der  liutteranalyse  317. 

Gross,  C.  F.  und  Bevan,  E.  J.  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  in  der 
Cellulose  91. 

Curtman,  Carl  Otto.  Nachweis 
von  Anilinfarben  in  Rothwein,  Obst- 
säften und  dergl  555.  —  Nachweis 
der  Salicylsäure  641. 

Dafert,  F.  W.  siehi^  Beutell,  A. 

Dannenberg,  E.  Nachweis  von  Blut- 
flecken 127,  268. 

Davenport,  Bennet  F.  Aepfelessig 
651. 

Degener,  P.  und  Seh  weit zer.  Nach- 
weis von  Invertzucker  neben  Rohr- 
zucker 247. 

Demar^ay,  Eug.  Erzeugung  von 
Funkenspectren  617. 

De  Vri  j.  Prüfung  von  Chininsulfat  654. 

Dietrich.    Nachweis  von  Alo6  269. 

Dieudonne,  Hermann.  Zur  Gerb- 
stoflfbestimmung  97. 

Divers,  Edward  und  Shimose, 
Masachika.  Trennung  des  Tellurs 
von  Selen  243. 

Donath,  Ed  und  Jeller,  Rud  Ge- 
haltsbestimmung reicherer  Kupfererze 
395. 

Donath,  Jul.  üeber  Dehydromorphin 
743. 

Dragendorf f,  G.  Beiträge  zur  ge- 
richtlichen Chemie  269.  —  Nachweis 
des  Phenols  405.  —  Nachweis  von 
ThalKn  und  Antipyrin  407. 

Dragendorff,  G.  und  Spohu,  H. 
üeber  das  Myoctonin  273. 
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Dnclanx,  E.  Studien  über  Batter  389. 

Dunham,  Edward  K.  Chemische 
Beaction  für  die  Cholerabakterien  651. 

Dunstan,  W.  und  RanBom,  F.  Prü- 
fung des  Eztractum  Belladon  nae  114. 

Dyson,  S.  Analyse  der  Gaswasser  256. 

Eder,  J.  M.  Ueber  einige  Methoden 
zur  Photographie  des  Spectrums  in 
seinen  yerschiedenen  Bezirken  mit 
sensibilisirten  Bromsilberplatten  231. 

Egger*D.  siehe  Hilger,  A. 

Ehrenberg,  Alex.  Gasentwicke- 
lungs-Apparat  für  die  gasometrische 
Analyse  226.  —  Fäulnissbasen  676. 

Eiloart,  Arnold.  Extraction  von 
Flüssigkeiten  mit  flüssigen  Lösun^- 
mitteln  233  —  Absorptionsmittel  r&r 
Schwefelkohlenstoff  628. 

Eitner,  W.  und  Meerkatz,  J.  Zwei 
neue  Zuckerreactionen  371. 

Eliasberg,  S.  Elektrolytische  Be- 
stimmung des  \Vi>muths  83.  —  Tren- 
nung des  Zinks  von  Cadmium  84.  — 
Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff 
240. 

Emmerling,  A.  Maassanalytische 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
Superphospnattfu  244. 

Eng  1er,  C.  Untersuchungen  über  Pe- 
troleum 99. 

Engler,  C.  und  Levin,  Ig.  Unter- 
suchungen über  Petroleum  99. 

Esbach.    Albuminimeter  122. 

Evershed.  F.  siehe  Green,    A.  G. 

Fairley,  T.  Die  verschiedenen  Sys- 
teme von  Wasserluftpumpen  723. 

O'FarelU  Francis  J.  siehe  Qallo- 

way,  Robert. 
Fels,  Th.    Specifische  Gewichte  ver- 
schiedener Lösungen  619. 
Ferrand.    Prüfung  von    Chininsulfat 

667. 
Fick,  Richard.     Ueber  Inosit  746. 
Fink  euer.    Prüfung  von  Seifenpulver 

258.  —  Prüfung  von  Ricinusöl  261. 

—  Prüfung  von  Harzöl  652. 
Fischer,  E.    Ptomal'ne  676. 
Fischer,  ^'erdinand.    Apparat  zur 

Bestimmung  der  Verbrenn ungsiRrärme 

69 

Fleck.  Unterscheidung  von  Binitro- 
kresol  und  Pikrinsäure  390. 

Fleischer.     Gasdruck regulator  726. 

von  Fleischl,  E.  Zur  Bestimmung 
des  Hämoglobingehaltes  im  Blute  126. 

Pocke»  H.    \3e\ybi  <i\ft  m\Vta9.V<i^viQ.tkft 


Untersuchung   der   bekannteren  G^ 
spinnstfa.<:ern  392. 
Fönr.     Quantitative  Bestimmung  d» 
Lithiums  mit  dem  Spectralapptnt  TS. 

—  Rasche  Untersuchung  von  Zinn- 
Bleilegimngen  396. 

Föhring,  Alex.  Nachweis  von  Mi- 
neralsäuren im  Essig  99. 

Foul  Ion.  Trennung  des  Urans  von 
den  alkalischen  Erden  und  AlkalieD 
und  Bestimmung  desselben  631. 

Fox,  William  und  Wanklyn,  Al- 
fred.    UebtT  Butter  3ö9. 

Fraenkel,  A.    Thermoregulator  3U. 

F  r  a  h  m ,  H.  Untersuchung  von  Batter 
387. 

F  r  a  n  c  i  8 ,  E.  E.  H.  Ueber  verdichtetes 
Filtrirpapier  351. 

Fr  eh  8  e.  Colorimetrische  Bestimmimg 
der  Salicylsäure  749. 

P  r  e  n  k  e  1 ,  M.  Formel  zur  Verdünnung 
von  Weingeist  378. 

Fresenius,  R.  Bequeme  Methode 
zur  Entwickelung  reinen  (arsenfreien) 
Schwefel wasserstofis  339. 

Fresenius,  W.  Eine  Modification  des 
Otto*schen  Acetometers  59. 

Freund,M.  und  Will,  W.  Hydrastin 
646 

Friedrichs  siehe  Greiner. 

Fritzsche.  Prüfung  von  Pfefferminxöl 
754. 

Frühling,  R.  Erkennung  sogenannter 
„wilder**  oder  Bombay -Macis  in  ge- 
pulverter Macis  652. 

F  r  u  t  i  g  e  r ,  G.  Neuer  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  mit  Brom- 
lauge 400. 

Gaglio.  Nachweis  von  Kohlenoivd  im 
Blute  669 

Gallois.    Zur  Cbininprüfung  659. 

Galloway,  Robert  und  O'Farell 
Francis  J.  Ueber  die  Anwendung 
von  Dampf  in  chemischen  Laborato- 
rien 342. 

Gantter,  F.  Die  gewichtsanalytisch« 
Bestimnmng  von  Trockensubstanz  udc 
Fett  in  Milch  und  Butter  unter  An 
Wendung  von  Holzstoff  677.    —   Zui 

.  Gerbstoflfbestimmung  680.  —  Zur  Be 
Stimmung  der  Weinsäure  714. 

Gasselin  und  Levy.  Morphinreactioi 
745. 

Gawalovski,  A.  Filter  mit  Fettrand 
51.  —  Einfetten  der  Gefä.ssränder  74 

—  Quantitative  Bestimmung  des  Mi- 
neralölgebaltes in  verseifbaren  Fettei 
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thierischen  und  yegetabilischen  Ur- 
sprungs 330.  —  Gasentwickel  ungs- 
apparat  347.  —  Eisiccatorröhre  347. 

—  Gasdruckregulator  727. 

7 ehe  &  Cie.  Prüfung  von  Chininsulfat 
664. 

jeissler,  E.  Bestimmung  des  lös- 
lichen Quecksilberchlorides  in  Subli- 
matseife 262. 

Jeorges.  Nachweis  von  Pepton  in 
Blut  und  Harn  668. 

Verlach,  G.  Th.  Ueber  Siedetempe- 
raturen der«  Salzlösungen  und  Ver- 
gleiche der  Erhöhung  der  Siedetem- 
peraturen mit  den  übrigen  Eigen- 
schaften der  Salzlösungen  413.  — 
Specifische  Gewichte  einiger  Salze 
und  ihrer  Lösungen  619. 

jerrard,  A.  W.     ülexin  646. 

jribson,  Chas.  B.  Sicherheitsvor- 
richtnng  für  Extraction sapparate  234. 

—  Modificirter  Kühler  346. 
jodsjatzky.  Selbstthätige Auswasch- 

Torrichtung  237. 

jöttig.    Zum  Filterschneiden  621. 

jooch,  F.  A.  Trennung  der  Thon- 
erde  von  Titansäure  242.  —  Trennung 
des  Natrons  und  Kalis  von  Lithion, 
Magnesia  und  Kalk  354.  —  Bestim- 
mung der  Borsäure  364. 

jorboff,  A.  und  Kessler,  A.  Ap- 
parat zur  fractionirten  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  234 

jrottliebfE.  Brenn werthbestimmung 
des  Holzes  69. 

I  rät  her.  Untersuchung  ätherischer 
Oele  753. 

jrandval  und  Valser.  Ueber  Spar- 
tel'n  644. 

jreen,  A.  G.  und  Evershed,  F. 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  638. 

jfeen,  Walter  D.  Bestimmung  des 
Hamstofifs  mit  unterbromigsaurem  Na- 
tron 267. 

ifc  Gregor,  J.  G.  Untersuchungen 
über  die  specifischen  Gewichte  schwa- 
cher Salzlösungen  619. 

j reiner  und  Friedrichs.  Einige 
neue  Glasapparate  48  —  Neue  Queck- 
silberluft pumpe  344. 

Jrocco,  P,  jBestimmung  des  Krea- 
tinins im  Harn  401. 

Junning,  J.  \V.  Eindampfen  von 
Flüssigkeiten  725. 

jnstavson,G.  Einfache  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  in  Ackererden  396 


Gnttmann,  P.  Schätzung  der  Ei- 
weissmenge  im  Harn  mittelst  des 
Esbach 'sehen  Albuminimeters  122. 

Guyard,  Anton y.  Ueber  Erdana- 
lyse 112. 

Häussermann,C.  Bestimmung  klei- 
ner Mengen  Paratoluidin  im  Ortho- 
toluidin  750. 

Hager,  H.  Prüfung  von  Aluminium- 
smfat  auf  freie  Schwefelsäure  111.  — 
Unterscheidung  des  gereinigten  Gua- 
jakharzes  vom  natürlichen  261.  —  Prü- 
fung des  Morphinhydrochlorides  auf 
Codein  399.  —  Ersatz  des  Schwefel- 
wasserstoffs und  Schwefelammoniums 
629.  —  Untersuchung  ätherischer 
Oele  753. 

Haines,  R.  Wrightin  und  Conessin 
742. 

Hamberg,  N.  P. .  Nachweisbarkeit 
des  Arsens  758. 

Hampe,  W.  Aufschliessen  von  Zinn- 
stein 634. 

Harnack,  Erich.  Alkaloide  der  Ja- 
borandi-Blätter  742. 

Haslam,  A.  R.  Verhalten  von  Chinin 
zu  Aetzkalk  (67. 

Hasselberg,  B.  Ueber  die  Anwen- 
dung von  Schwefelkohlenstoffprismen 
zu  spectroskopischen  Beobachtungen 
von  höchster  Genauigkeit  617. 

Haswell,  Alex.  Elliot.  Bestim- 
mung des  Fluors  736. 

Heffter,  A.  Bestimmung  der  unter- 
schwefligen Säure  im  Harn  266. 

Hempel,  Walther.  Apparate  und 
Laboratoriumseinrichtungen  70.  — 
Zur  Analyse  der  Sprengstoffe  312. 

Henkel,  Th.  siehe  Soxhlet,  F. 

Hoppe,  G.  Nachweis  von  Walrath  in 
Rosenöl  752.  —  Ueber  Cassiaöl  und 
dessen  Prüfung  755. 

Hereth,  Fr.  S.  Volumetrischc  Be« 
Stimmung  der  Alkaloide  647. 

Hering,  E.  Nachweis  von  Blutfarb- 
stoff 124. 

Herzfeld,  Alexander  Prüfung 
auf  Invertzucker  248.  —  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Livertzucker  252. 

Herzfeld,  H.  Bestimm  ung  des  Fusel- 
öles 376 

Hesse,  0.  Prüfung  von  Chininsulfat 
655.  —  Ueber  Dehydromorphin  743. 

Hilger,  A..  Kayaer,  R,  List,  E., 
Egger,  D.  und  Weigle,  Th.  Be- 
richt über  die  f^w^l^  V^tsäswod^^ön."^ 
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der  freien  Vereinigung  bayrischer  Ver- 
treter der  angewandten  Chemie  385. 

Hoffa,  Albert     Ptomalne  675. 

Hofmann,  K.  B  Quantitative  Be- 
stimmung   des    Lithiums    mit    dem 


Spectralapparat  79. 
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Holland,  Ph.  und  Phillips,  Har- 
court.  Bestimmung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs in  Benzol  und  Rohnaphta 
652. 

Hoppe-Seyler,  G.  Unterscheidung 
Ton  Chrysophansfiure  und  Santonin- 
Farbstoff  im  Harn  267. 

Horbaczewski,  J.  Volumetrische 
Bestimmung  des  Gesammtstickstofl^ 
im  Harn  117. 

Hoskins,  William.  Ein  Gasolin- 
Gebläse  und  Muffelofen  45. 

Hoskinson,  W.  S.  Elektrolytische 
Bestimmung  des  Quecksilbers  83. 

I  h  1 ,  Anton.  Eine  neue  Znckerreaction 
258. 

Isbert,  A.  und  Stutzer,  A.  Zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  583. 

Jacobson,  Woldemar.  Nachweis 
des  Phenols  405. 

Jaffe,  M.  Neue  Reaction  auf  Krea- 
tinin 121.  —  Die  durch  Pikrinsäure 
fällbaren  Substanzen  des  normalen 
Harns  122. 

Jannasch,  Paul  und  Meyer,  Vic- 
tor. Methode  zur  gleichzeitigen  ele- 
mentaranalytischen Bestimmung  Ton 
Kohlenstoff",  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff ?6 

Jeller,   Rud.   siehe   Do[nath,    Ed. 

Jodlbauer,  Max  Zur  Stickstoffbe- 
stiramunof  92. 

Johne.    Gefärbte  Wurst  99. 

Joly,  J.  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtos  fester  Körper  620  —  Ca- 
lorimeter  722. 

Jürgens,  Alexander.  Beiträge  zur 
Kenntniss  der  Alkaloide  des  Aconitum 
Napellus  674,  7^1. 

Jung  fleisch,  E.  Prüfung  von  Chi- 
ninsulfat 667. 

Kahlbaum,  Georg  W.  A.  Apparat 
zur  Tensionsbestimmung  344. 

Kalmann,  Wilh.  Zur  Titerstellung 
der  Jodlösungen  727. 

K  a  s  p  a  r ,  0.  Bestimmung  des  löslichen 
Quecksilberchlorides  in  Sublimatseife 
262. 

Kassner,  G  Zur  Elementaranalyse 
leichtflüchtiger  Kohlenstoff?erbindun- 
geu  5S8. 


K  a  y  s  e  r ,  R.  Prüf un g  von  Papier  3Ä 
—  Siehe  auch  Hilger,  A. 

Kerner,  G.  Prüfung  von  Chiniwil- 
fat  658. 

Kerner,  G.  und  Weller,  A.  Piü- 
fung  von  Chininsulfat  656. 

Kertesz,  A.  Nachweis  von  Säar^ 
fuchsln  im  Orseilleextract  757. 

Kessler,  A   siehe  Gor  hoff,  A 

Kirchner.  Universaltrockenpräfer^- 

Kliebahn,  G.  Zur  Erkennung  der 
Pyrogallussäure  641. 

von  Klobukow,  Nie.  Univcrsalom- 
Schalter  für  chemische  Untersachoc- 
gen  843. 

Knerr,  E.  B.  siehe  Smith,  Ed- 
gar F. 

Knöfler,  0.  Volumetrische  Bestim- 
mung von  Baryt,  Strontian  und  Kalk 
630. 

K  n  0  p ,  W.  Ueber  die  Bestimmung  des 
Ammoniaks  in  Ackererden  1.  —  Be- 
merkungen zu  der  Abhandlung  Ton 
Dr.  Anton  Baumann  über  Am- 
moniakbestimmungen  in  Ackererden 
690.  —  Wirkung  verschiedener  in 
Wasser  gelöster  Stoffe  auf  die  Vege- 
tation 759. 

Köhler.   WerthbestimmuDg  der  Coca- 

blätter  399. 
Königs,  E.    Untersuchung  von  Battei 

387. 

Kohnstein,  B.  Untersuchung  vor 
Leder  auf  lösliche  Beschwerung^1nitte 
393. 

de  Koninck,  L.  L.  Neue  Reactioi 
der  Hyposulfite  26.  —  Ueber  dei 
Nachweis  von  Ammoniak,  salpetrige 
Säure  oder  Salpetersäure  und  unter 
schwefliger  Säure  in  einer  Mischunj 
von  Alkalisalzen  26. 

Konowalow,  D.  Apparat  zur  frac 
tionirten  Destillation  unter  vermin 
dertem  Druck  234. 

Kratschmer  Ein  Apparat  zur  Bc 
Stimmung  der  Salpetersäure  608. 

Kraut,  K.  Indirecte  Bestimmung  de 
Alkalien,  insbesondere  bei  Gegenwar 
von  L  thion  604.  —  Titerstellung  V(> 
Chamäleonlösung  629. 

Kremol,  A.  Prüfung  des  Chloral 
hydrates  262  —  Prüfung  der  Hant 
Balsame  und  Gummiharze  262.  - 
Prüfung  von  Chininsulfat  658. 

Krüss,   Gerhard.     Ueber  Spectnl 


Autorenregister. 


765 


rate  nnd  Spectralanalyse  616.  — 
I  auch  Alibegoff,  Georg. 
!  n  b  e  r  g ,  C.   Üeber  das  Spectral- 
ilten   einiger   physiologisch   und 
(ch   wichtiger   Farben reactionen 

H.  Prüfung  des  Eztractum 
donnae  113 

F.  F.  Giftiges  Ptomaiu  676. 
1  b  u  r  g ,  A.  Cad averin  und  Penta- 
ylendiamin  676. 

«rehr,  Herrn.  Ad.  Reagens 
lie  Hydroxylgruppe  640.  —  rto- 
e  675. 

5  e  c  k ,  H.  W.  Prüfung  von  Chi- 
Ifat  661. 

t)  e  i  n ,  G.  Zur  Nickelanalyse  731. 
en,  Friedrich.  Vollständiger 
rapparat  für  Säurebestimmungen 
raimt  wein  maischen  und  anderen 
ligkeiten  333. 

j,  G.  Bestimmung  des  Entfär- 
8 Vermögens    der    Knochenkohle 

—  Wdschvorrichtuug  624.  — 
mmung  kleiner  Mengen  Chlor- 
um  neben  Chloikaliuni  7:29. 

;.  Ist  blaues  Brot  gesundheits- 
llich?  650. 

1  de  Boisbaudran.  Einige 
tionen  des  Iridiums  80.  —  Atom- 
cht  des  Germaniums  '274. 
ann,  K.  B  Studien  über  den 
uss  technisch  und  hygienisch 
tiger  Gase  und  Däin])fe  auf  den 
nismus  390.  —  Blaues  Brot  97, 

ann.  0.  Bestimmung  des 
lelzpunktes  u.  s.  w.  231 

Leop.  Zur  Bestimmung  des 
Stoffs  nach  der  Methode  von 
Idahl  590. 

W.  Die  Hämidinkrystalle  D  a  n  - 
berg's  268.  —  Zur  Prüfung  von 
rofärbungen  535  —  Prüfung  von 
insulfat  657. 

H[.  Zur  Kenntniss  der  rednciren- 
iubstanzen  im  diabetischen  Harne 

5,  W.    Ein  neuer  pathologischer 
stoflT  im  Harn  672. 
jn,  C.     Zur  Gewinnung  von  Di- 
i'i,   Digitalem  und  Digitin  113 
eher  Älolisch's  Zuckerreaction 

—  Colon  metrische  Bestimmung 
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Posner,  C  Ueber  Eiweiss  in  nor- 
malem Harn  121.  —  Siehe  auch  Le- 
win, L. 

Pra6l,  Edmund.  Prüfung:  der  im 
Handel  vorkommenden  Sorten  Bal- 
samum  Copaivae  265. 

Precht,  H.  siehe  Röttger,  F. 

Prodanow,  N.  siehe  Raikow,  P. 

Pr unier.  Prüfung  von  Chininsulfat 
667. 

Raikow,  P.  Apparat  zum  continuir- 
lichen  Auswaschen  622. 

Raikow,  P.  und  Prodanow,  N.  Be- 
stimmung des  specifisehen  Gewichtes 
620. 

Raimondi,  Carlo.  Unterschiede  in 
den  Reactionen  von  Strychnin  und 
Gelsemin  743  —  Siehe  auch  Ber- 
toni,  Giacomo. 

Ramsay,  William-  Zur  Erhaltung 
gleichmässiger  Temperaturen  724. 

Ransom,  F.  siehe  Dunstan,  W. 
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Seegen,  J.  Ueber  Molisch's  Zucker- 
reactionen  259,  371,  403. 

Seil,  E.  Untersuchung  von  Butter 
385. 

Seil,  W.  J.  Maassanalytische  Bestim- 
mung des  Chroms  730. 

Seyffart,  J.  Dispersionspolarimeter 
618 

Shenstone,  W.  A.  Ringförmiger 
Brenner  725. 

Shimose,  Masachika  siehe  Di- 
vers, Edward. 

Shimoyama,  Y  Bestimmung  der 
Chinaallkaloide  667.  —  Prüfung  von 
Chininsulfat  661. 

Sidersky,  D.  Apparat  zur  volume- 
trischen  Bestimmung  der  Kohlensäure 
336 

Siemens,  Fried r  &  Cie.  Gas- 
druckregulator 726. 

Simon,  A.  Pipette  zum  Abmessen 
von  Brom  722. 

Simon.  Carl.  Verbessertes  Filtrir- 
gestell  348. 

S  k  a  1  w  e  i  t ,  J.  Untersuchungen  von 
Butter  386. 

Skraup,  H.  Ueber  Farbenreactionen 
zur  Beurtheilung  der  Constitution  von 
Carbonsäuren  6-10. 

van  der  Sleeiv,  N.  Prüfung  von 
Cb\mnsvx\iat  Q>b^. 


Smith.  Edgar  F.  undEnerr,  L 
B.  ElektroTjtiscbe  BestimmoBg  te 
Quecksilbers  83.  —  Bestimmung  des 
Wismuths  84.  —  Trennung  des  Ziik 
vom  Cadmium  84. 

Smith,  J.  Lawrence.  Trenno^ 
des  Natrons  und  Kalis  von  Lithi« 
355. 

Smith,  W.  F  r  e  n  c  h.    Aepfelwein  m 

Aepfelessig  650- 
Smolka,  Alois.  Einwirkung  des  übe 

mangansauren  Kalis  auf  Glykose  ^ 
S  n  0  w.   Werthbestimmnng  der  Gaam 

757. 

Soltsien,  P.  Untersuchung  äthei 
scher  Oele  752. 

Sonden,  Klas.  Zur  hygienischen Lni 

analyse  592. 
Soxhlet,    F.     Kugelkühler  622. 

Aetherpipette   626. 
Soxhlet.  F.  und  Henkel,  Th.  B 

Stimmung  des  Säuregehaltes  in  Mil< 

627. 

Spohn,  H.  siehe  Dragendorff,  < 
Squibb.    Werthbestimmnng  derCoc 

blätter  399. 
Squibb,  C.  F.,  siehe  Squibb,  E.1 
Squibb,  E.  H.,  siehe  Squibb,  E. ! 

Squibb,  E.  R.,  Squibb,  E.  E  ni 
Squibb,  C.  F.  Ueber  das  specifisd 
Gewicht  des  reinen  Alkohols  und  sein 
Mischungen  mit  Wasser  94.  —  T 
belle  über  das  specifische  Gewic 
der  Mischungen  von  Aether  und  .^ 
kohol  97. 

Steenbuch,  Chr.    GasentwicUnng 

apparat  627. 
Stenhouse,  J.     Wrightin  741. 
Stockbridge,    H.    E.      Extraction 

apparat  348. 
Stornier,  R.    Eine  Reaction  des  Th 

mols  642. 

Stohmann  und  von  Rechenber 
Modificationen  des  Thomson'sch« 
Calorimeters  70 
Strome y er,  Wilhelm.  Maassin 
lytische  Bestimmung  des  Eisens  i 
Ferrum  oiydatum  solubile  758. 
i  Stuart, ChM.  Vorrichtung  zam  AI 
1  leiten  unangenehmer  und  schädlich 
:       Dämpfe  71. 

!  Stutzer,  A.  siehe  Isbert,  A 
:  Stutzer,  A.  und  Reitmair,  0.   B 
stimmunjf  des  Fuselöles  375.  —  Z 
\     %\Ks?KÄtflffbe8timmung  646. 


Autorenregister. 


769 


ing,  A.  J.  Bestimmung  der 
aalkaloide  668. 

&  n  s  k  i ,      F.      Mikrochemischer 
iweis  der  Eiweisskörper  im  Rog- 
und  Weizensamen  260. 

ff,  Basile.  Analysen  einiger 
asischer  Weine  52. 

ierrj,  Maarice.  Absorptions- 
roskop  617.  —  Gchaltsbestim- 
;  des  Wasserstofisnperoxydes  624. 

ler,  Wilh.  Untersuchungen 
das  Petroleum  99. 

et.  Zur  Bestimmung  der  ein- 
n  Mineralien  in  einem  Gestein 

ndier,  Gaston.  Apparat  zur 
nuirlichen  Gasentwickelung  723. 
ns,  B.  Eine  neue  Zuckerreac- 
258^ 

G.    Jodometrische  Studien  137, 

.   Untersuchung  ätherischer  Oele 

e,  J.    Bestimmung  des  Fusel- 
375.  —  Siehe  auch  Bodlän- 
G. 

I  e  m  e.  Werthbestimmung  der 
)lätter  399. 

nann.  Nachweis  des  Fusel- 
774. 

ch,  C  Gasdruckregulator  726. 
cht,  R.  1  iterstellung  von  Cha- 
mlösung  629. 

cht,  R.  und  Meissl,  E.  Ur- 
3  für  die  Maassanalyse  350. 

yer,  A.    Butter  389. 

r  siehe  Grandval 

or,    Wilhelm.     Aufarbeitung 

ilolybd  an -Rückst  an  den  351. 

n.   Trennung  von  Eisenoxyd  und 

erde  631. 

rs,  A.    Bildung  von  Ptomalnen 

^ankheitcn  676. 

ow,  C.  Untersuchung  von  Butter 

,  D.    Thalleiochinreaction  740. 
r ,  0.   Bestimmung  der  Hippur- 
im  Harn  402. 

lann,  G.  Nachweis  geringer 
Anremengen  642. 

$  r  k ,  P.  Bemerkung  zu  der  Me- 
)  von  Hubs  zur  Bestimmung 
^hosphor  in  Eisen  und  Stahl  51. 


I  de  Vrij,  Prüfung  von  Chininsulfat 
654. 

;  Vulpius,  G  Prüfung  von  Chinin- 
sulfat   659.    —    Thalleiochinreaction 

I       739. 

W  a  e  b  e  r ,  N.  Zur  Untersuchung  einiger 
ätherischer  Oele  755. 

Wagner,  Ad.  ■  Prüfung  der  Butter 
385. 

Wallace,  Shippen  siehe  Corn- 
wall,  H.  B. 

Wallach.  Untersuchung  ätherischer 
Oele  753. 

Walter,  J.  üeber  dis  Anwendung 
von  Dampf  in  chemischen  Laborato- 
rien 342.  —  Kühler  345.  —  Zur  Ver- 
wendung von  Phosphorsäureanhydrid 
628. 

Wanklyn,  J.  A.  Schwefelwasserstoff 
im  Leuchtgase  256.  —  Siehe  auch 
Fox,  William. 

Warington.    Filtrirapparat  237. 
Warnecke,   H.     Wrightin   und   Co- 
nessin  742. 

Watt,  Alexander.  Centrifugalma- 
schine  für  Laboratoriumsgebrauch  621. 

Weigle,  Th.  siehe  Hilger,  A. 

Wein,  E.  Gewicht^analy tische  Bestim- 
mung der  Maltose  255. 

Weinstein,  Ludwig.  Neue  Bü- 
rettenaufstcllung  349. 

Weiske,  H.  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs im  Harn  von  Pflanzenfressern 
und  in  Milch  266. 

W  e  1 1  e  r ,  A.  Zur  Prüfung  von  Chinin- 
sulfat 656.  —  Nachweis  des  Broms 
in  brom wasserstoffsauren  Alkaloiden 
740.  —  Siehe  auch  Kern  er,  G. 

Weppen  und  Lüders.  Prüfung  von 
Pfefferminzöl  754. 

W h e e  1  e r  und  Luedeking.  Die  Jo- 
didbeschläge  vor  dem  Löthrohr  602. 

Whitfield,  J.  Edward.  Bestim- 
mung der  Halogene  737. 

Wiesner.  Untersuchungen  über  das 
rasche  Vergilben  des  Papieres  393. 

Will.  W.  siehe  Freund,  M. 

Winkler,  Clemens.  Reduction  der 
Gasvolnmina  63.  —  Das  Atomgewicht 
des  Germaniums  273.  —  Entwicke- 
lung  von  Chlorgas  352.  —  Ueber  das 
Germanium  359. 

Witt,  Otto  N.  Versuch  einer  quali- 
tativen Analy««  d^i  vccl  Y^jk^äA  ^w- 


770 


Antorenregister. 


kommenden  Farbstoffe  100.  —  Filtrir- 

appai*at  237. 
Wolckenhaar.      Untenachnng    von 

Butter  387. 
Wolf,    Fried r.      Bestimmung    von 

Invertzucker  im  Rohrzucker  649. 
Wolff.  A.  und  Nega,  J.     Nachweis 

von  Quecksilber  im  Harn  116. 
Woll,  F.  W.  A.    Beitrfige  zur  Butter- 

analyse  28. 
Wurster,  C.    üeber  das  rasche  Ver- 
gilben des  Papieres  392.  —  fiiweiss- 

reactionen  673. 


Zaboudskj.  Schnelle Bestimmang 

Kohlenstoffs  111. 
Zehn  der,  L.    Bestimmung  des  s] 

fischen  Gewichtes  löslicher  Körper 
Zenger,   Ch.  Y.     Apparat  zur  i 

troskopischen  Verfolgung  des  B 

mer-Processes  617. 
Zimmermann,  Clemens    Ato 

wicht  des  Urans  130. 
Zott,  A.     Ueber  die  relative  Pei 

bilitat  verschiedener  Diaphragma 

deren  Verwendbarkeit  als  milyi 

Scheidewände  615. 
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(Die  Salze  siod  bei  den  betreffenden  S&aren  oder  Halogenen  zu  suchen.) 


Ableitung,  unangenehmer  und  schäd- 
licher Dämpfe  70. 

Absorptionsapparat  49. 

Absorptionsflasche  48. 

Absorptionsmittel,  für  Sauerstoff  74; 
für  Schwefelkohlenstoifdampf  628. 

Absorptionsspectra,  der  Blutfarbstoffe 
673;  des  Rhinanthocyans  98;  ver- 
schiedener Färbungen  546 ;  des  Ber- 
gamottöles  752. 

Absorption 8  -  Spectralanalyse ,  Bestim- 
mung von  Indigo  550.  —  Ueber  das 
Spectralverhalten  einiger  physio- 
logisch und  klinisch  interessanten 
Farbenreactionen  672. 

Absorption&fpectroskop  617. 

Absoi-ptionsvorlage  623. 

Acetometer  59. 

Acidum  carbolicum  liquefactum,  Ge- 
haltsprüfung 391. 

Ackererden,BestimmungdesAmmoniak- 
eehaltes  1, 802,  690;  des  Kohlenstoffs 
396.  —  Analyse  112. 

Aconitin,  Wirkung  der  verschiedenen 
Aconitine  674. 

Aconitum  Napellus,  Alkaloide  674,  741. 

Aepfelessig  6.50. 

Aepfelsäure,  Unterscheidung  von  Citro- 
nensäure  642. 

Aepfelwein  650.  ^ 

Aether,  Tabelle  über  das  specifische 
Gewicht  der  Mischungen  von  Aether 
und  Alkohol  97. 

Aetherische  Oele,  Verwendbarkeit  eini- 
ger zu  Molisch's  Zuckerreaction 
•^59.  —  Untersuchung  752.  —  Prüfung 
des  Rosenöles  auf  Walrath  752. 

Aetherpipette  626. 

Aethylorange,  Erkennung  108. 

Aetzkali  siehe  Kali. 

Aetznatron  siehe  Natron. 

Agar-Agar,  üeber  den  aus  demselben 
entstehenden  Zucker  368. 


Alaun,  Siedetemperatur  der  Lösung 
426.—  Verhalten  verschiedener  blauer 
Färbungen  gegen  eine  Lösung  von 
Kalialaun  542. 

Albuminate  siehe  EiweiasstoflFe. 

Albuminimeter,  nach  Es b ach  122. 

Albuminstoffe  siehe  Eiweissstoffe. 

Alkaliblau,  Erkennung  109. 

Alkalien,  indirecte  Bestimmung,  ins- 
besondere bei  Gegenwart  von  Lithion 
604.  —  Trennung  von  Uran  631. 

Alkalimetalle,  Verhalten  der  Lösungen 
zu  Oxalsäure  10. 

Alkalische  Erden,  Trennung  von  Uran 
631. 

Alkaloide,  Bestimmung  im  Extractum 
Belladonnae  113.  --  Verhalten  bei 
Molisch's  Zuckerreaction  259.  — 
Ueber  Lobelia-Alkaloide  273.  —  Be- 
stimmung des  Cocains  399.  —  Prüfung 
des  Salzsäuren  Morphins  399.  — 
Ueber  die  Berberisalkaloide  644.  — 
Ein  neues,  flüchtiges  Alkaloid,  dai»* 
Arekan  644.  —  Ueber  Sparteln  644. 
— Einige  charakteristische  Hydrastin- 
reactionen  645.  —  Ein  neues  Alka- 
loid, Ulexin  646.  —  Volumetrische  Be- 
stimmung der  Alkaloide  647.  —  Prü- 
fung von  käuflichem  Chininsulfat  654. 
—  Bestimmung  der  Chinaalkaloide  in 
Rinden  667.  —  Ptomalne  674.  — 
Alkaloide  des  Aconitum  Napellus 
674, 741 ;  der  Jaborandiblätter  742.— 
Ausführung  der  Thalleiochinreaction 
739. —  Nachweis  des  Broms  in  brom- 
wasserstoflfsauren  Alkaloiden  740 ;  des 
Jods  in  jodwasserstoffsauren  China- 
alkaloiden  741.  —  Färbung  von  Chi- 
nin und  Chinidin  mit  Brom  oder 
Chlor  741.  —  Wrightin  und  Conessin 
741 . — Unterschiede  in  den  Rcactionen 
von  Strychnin  und  Gelsemin  743,  — 
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Ueber  das  Dehydromorphin  (Oxydi- 
morphin,  Pseudomorphin)  743. 

Alkohol,  Verhältniss  zu  Glycerin  im 
\Vein  5'),  610.  —  Ueber  das  speci- 
fische  Gewicht  des  reinen  Alkohols 
und  seiner  Mischungen  mit  Wasser 
94,  und  Aether  97.  —  Verhalten 
von  Weingeist  und  angesäuertem 
Weingeist  gegen  verschiedene  blaue 
Farbstoffe  538. 

Aloi\  Nachweis  269. 

Alüin,  Erkennung  270. 

Aluminium,  Verhalten  der  Lösungen 
zu  Oxalsäure  10. —  Atomgewicht  276. 

Aluminiumhydroxyd,  Verhalten  gegen 
Thiosulfat    und  Jodlösung  200. 

Ameisensäure,  Verhalten  gegen  ver- 
schiedene blaue  Farbstoffe  542. 

Amethyst-Violett,  Erkennung  111. 

Amidoazobenzol.  Erkennung  106. 

Amine,  Scheidung  der  primären  aro- 
matischen Amine  von  den  secundären 
und  tertiären  85. 

Ammoniacum,  Prüfung  264. 

Ammoniak,  Nachweis  26.  —  Bestimmung 
in  Ackererden  1.  302,  690;  in  Gas- 
wassem 257.  —  Bestimmung  mittelst 
des  Nitrometers  64. 

Ammon-Normallaugen  349. 

Amylalkohol ,  Lösungsvermögen  für 
Indigo  550. 

Anethol,  specifisches  Gewicht  756. 

Angelikaöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Anilin',  Einwirkung  auf  Chlorkalk  und 
auf  Jod  296. 

Anilinfarbstoffe.  Nachweis  100, 549, 555. 

Anilinroth  siehe  Fuchsin. 

Anisöl,  Jodaddition  755.  —  Specifisches 
Gewicht  756. 

Anisolroth,  Erkennung  105. 

Antimon,  Untersuchung  von  Legirungen 
13.  —  Trennung  von  Zinn  13.  — 
Elektrolytische  Trennung  von  Arsen 
und  Zinn  82.  —  Atomgewicht  276, 
409.  —  Bestimmung  600.  —  Jodid- 
beschlag  603. 

Antimonsäure,  Verhalten  der  Lösung  zu 
Oxalsäure  10. 

Antipyrin,  Nachweis  407. 

Apparat,  zur  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks in  Ackererden  4.  —  Die  Gas- 
wage 38.  —  Neues  Grisoumeter  42. 
—  Oasolin-Gasgebläse  und  Muffelofen 
45.  —  Doppelt  wirkende  Wasch-  und 
Absorptionsflasche  mit  Ventil  48.  — 
Waschflasche,  respective  Absorptions- 


apparat, zur  Beschickung  mit  feätta 
oder  flüssigen  und  festen  Absorptioos- 
mittein  49.  —  Glashähne  mit  schräger 
Bohrung  49.  —  Filter  mit  Fettiaüd 
51.  -  Apparat  zur  Ausführung  elek- 
trolvtiscner  Arbeiten  56.  —  Eine 
Modification  des  Otto  \schen  Aoett>- 
meters  59.  —  Nitrometer  61.  65.1 
—  zur  Erzeugung  von  Jodidk- 
schlägen  67.  —  zur  Bestimmunj?  der 
Verbrennungswflnne  68.  —  Einige 
Neuerungen  an  kurzarmigen  Wagen 
70.  —  zur  Ableitung  unangenehmer 
und  schädlicher  Dämpfe  70.  —  Filter- 
presse 71.  —  zur  Entwickelung  ron 
ISauerstoff  72.  —  zur  Darstellun;L' 
von  Fluorwasserstoff-  und  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure 73.  —  zur  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  in  der  Celln- 
lose  91.  —  Geräthe  und  Reagentien 
zur  Farbstoffuntersuchung  102.  - 
zur  raschen  Untersuchung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd 111.  —  zur  Bestim- 
mung des  Harnstoffs  mit  Bromlao^e 
117.  400.  —  Esbach's  Albuinini 
meter  122.  —  Spectroskop  uhnt 
Linsen  124.  —  Uämometer  126.  — 
zur  Aufschliessung  von  geschwefelten 
Mineralien  und  Hüttenproducten  mit 
festem  Brom  223.  —  Gasentwicke 
lung8.Apj)arate  226,  237.  347.  6-2T 
723.  —  Ausflussspitze  für  Bürettei 

230.  —  Vorrichtungen  zum  sicherei 
Ablesen   des    Volumens    von    Gasei 

231.  —  Extractions -Apparate  23.*> 
348,  623.  —  Sicherheitövorrichtont 
für  Extractions  -  Apparat«  234.  - 
Apparat  zur  fractionirten  Destillatioi 
unter  vermindertem  Druck  234.  - 
Dephlegmationsaufsatz  zur  fraotio 
nirten  Destillation  235.  —  Universal 
Trocken-Prüfer  235.  --  Apparate  luii 
Filtriren  2.3Ä.  —  Auswasch-Vorrich 
tungen  237,  622.  —  Bürettenstati 
mit  Spiralfederklemme  238.  —  Drt 
tillirapparat  zum  continuirlichen  Bei 
nigen  von  Quecksilber  238.  —  Appara 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  nacl 
Kjeldahl  266;  des  Harnstoff«^  mi 
unterbromigsaurem  Natron  267 ;  de 
Jods  290,  293;  zur  Analyse  de 
Sprengstoffe  314.  —  Doppelaspirato 
331.  —  Titrirapparat  für  Säureln 
Stimmungen  in  Branntweinmaische 
und  anderen  Flüssigkeiten  333.  - 
zur  volumetrischeu  Bestimmung  dt 
Kohlensäure  in  Carbonaten  336.  34^ 
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—  zur  Bestimmung  von  Schmelz- 

g unkten  341.  —  zur  Anwendung  von 
^ampf  in  chemischen  Laboratorien 
342.  —  Universal-Umschalter  für  elek- 
trochemische Untersuchungen  343. — 
Apparat  zur  Tensionsbestinimung 344. 

—  Neue  Quecksilberluftpumpe  344. 

—  Thermoregulatoren  344,  724.  — 
Besondere  Formen  des  Kühlers  345, 
622.  —  Exsiccatorröhre  für  Schiffchen 
347. — Verbessertes  Piltrirgestell  348. 

—  Neue  Art  der  Büretten-Aufstellung 
349.  —  Verdichtetes  Filtrirpapier  35 1 . 

—  Apparat  zur  Bestimmung  der  Bor- 
säure 364.  —  zur  Bestimmung  von 
Schwefel  und  Halogenen  in  organi- 
schen Substanzen  371.  —  zur  Be- 
stimmung des  Fuselöles  in  Brannt- 
wein 376.  380.  —  zur  Bestimmung 
von  metallischem  Eisen  in  Schlacken 
530.  —  zur  Elementaranalyse  leicht 
flüchtiger  Verbindungen  5b8.  —  zur 
hygienischen  Luftanalyse  593.  —  zum 
Verdunsten  gasreicher  —  insbesondere 
ammoniakalischer  —  Flüssigkeiten 
bei    niedrigen    Temperaturen    599. 

—  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
608.  —  Modificationen  an  Gaslampen 
und  Gashahnen  612.  —  Trichterge- 
stell 614.  —  Spectralapparate  616. 

—  Dispersionspolarimeter  618.  — 
Ueber  aie  Veränderlichkeit  von  Ge- 
wichtsstücken 618.  —  Centrifugal- 
maschine  für  Laboratoriumsgebrauch 
621.  —  Apparat  zum  Filterschneiden 
621.  —  Constant  wirkender  Saug- 
apparat 623.  —  Absor])tionsvorlage 
für  Destillationen  623.  —  zur  Ge- 
haltsbestimmung  des  Wasserstoff- 
superoxydes 624.  —  Verbesse- 
rungen an  Büretten  625.  —  Aether- 
pipette  626.  —  Apparat  zur  Analyse 
der  beim  Auflösen  von  Eisen  in 
Säuren  entwickelten  Gase  G84.  — 
Filtrirkolben  mit  eingeschliffenem 
Trichter  721.  —  Dampfcalorimeter 
722.  —  Eine  Pipette  zum  Abmessen 
von  Brom  722.  —  Die  verschiedenen 
Systeme  der  Wasserluftpumpen  723. 

—  Modificirter  Glastrichter  723.  — 
Ringförmiger  Brenner  725.  —  Vor- 
richtungen zum  Eindampfen  von 
Flüssigkeiten  725.  —  Gasdruckregu- 
latoren 726.  —  Schmelzofen  726.  — 
Apparat  zur  indirecten  Fluorbestim- 
mung 734.  —  zur  Entwickelung  luft- 
freier Kohlensäure  747. 


Arabin  368. 

Arabinose,  ist  nicht  identisch  mit 
Laktose  368. 

Arekan  644. 

Arsen,  Verhalten  der  Säuren  des  Arsens 
zu  Oxalsäure  10.  —  Elektroly tische 
Trennung  von  Antimon  82.  — '  Ueber 
die  Vertheilung  des  Arsens  im  mensch- 
lichen Körper  127.  —  Atomgewicht 
276.  —  Arsen  im  Chloroform  398.  — 
Jodidbeschlag  603.  —  Nachweis  635, 
758.  —  Verhalten  bei  Fäulniss  758. 

Arsensäure,  Nachweis  in  Chloroform  398. 

Asa  foetida.  Prüfung  264. 

Asche,  Bestimmung  mit  Hülfe  des 
Leiden  fr ost  Vhen Phänomens 615. 

Atomgewichte .  Neuberechnung  der 
Atomgewicht^bestimmungen  275. 

Atropa  Belladonna  116. 

Atropin,  Bestimmung  im  Extractum 
Belladonnae  113. 

Aufschliessung,  von  geschwefelten  Mine- 
ralien u.  s.  w.  mittelst  Brom  222. 

Auramin,  Erkennung  107. 

Ausflussspitze,  für  Büretten  230. 

Auswasch  Vorrichtungen  237,  622,  624. 

Azofarbstoffe,  Erkennung  107. 

Azotometrie ,  azotometnsche  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  im  Boden  1, 
302,  690. 

Baldrianöl,  Jodadditiön  755.  —  Speci- 
fisches  Gewicht  756. 

Balsame,  Prüfung  262;  auf  Pinienöle 
753. 

Baryt,  volumetrische  Bestimmung  630. 

Barytwasser,  Verhalten  von  Thiosulfat- 
lösung  gegen  Jodlösung  bei  Zusatz 
von  Barytwasser  168. 

Baryum,  Verhalten  des  Baryum Oxalates 
12.  —  Atomgewicht  276.  —  Trennung 
von  Uran  634. 

Basische  Substanzen,  Verhalten  in  Be- 
zug auf  die  Jodstärkereaction  und 
beim  Titriren  von  Jod  mit  Natrium- 
thiosulfatlösung  149,  163. 

Baumwollblau,  Verhalten  und  Nach- 
weis 549. 

Baumwollsamenöl,  Brechungsindex  387. 
—  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren 
563. 

Bdellium,  Prüfung  264. 

Belladonna,  Prünmg  des  Extractum 
Belladonnae  113. 

Benzil,  Reaction  641. 

Benzoe,  Prüfung  263. 

Benzol,  Bestimmung  von  Schwefelkoh- 
lenstoff darin  652. 
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Benijlfluoresceln,  Erkennung  107. 

Berberisalkaloide  644. 

Bertamottöl ,    Prüfong    752.  —  Jod-  i 
additiim  755,  ~  Specifischea  Gewicht 
756.  I 

Bericht,  über  die  fünfte  Versammlang  i 
der  freien  Vereinigung  bayrischer  { 
Vertreter  der  angewandten  Cheaie  I 
38b.  I 

Berliner  Blau.  Nachweis  537. 

Bemetein,  PrUfnng  äH4.  [ 

BervUiuiü,  Atomgewicht  276, 

Eiebrii^her  Scharlacb,  Erkennung  105.  ' 

Binitrokresol,  Nachweis  390.  j 

Bi«niarckhraan  siehe  Vesuvin.  ! 

Bittenuandelöl  < ätherische;«).  PrQfong  | 
753.  —  Siiedfisches  Gewicht  75G.      I 

BittermandelSlgrUne  109.  I 

Bittcnn  an  del  Wasser,  Prüfung  753.  j 

Blaue  Farbateffe,  Erkennung  lOH. 

Blauholz,  Nachweis  537  | 

Blausäure  siehe  Cvanwasserstoff. 

S]tri,  LOslictifccit  aer  oialsauren  Salze 
10.  Scheidung  ron    Qnecksitber  ' 

nud  Palladintn   15.  —  Atomgonicht   | 
276.  —  Eajrhe  Bestimmtvng  in  Zinn- 
Bleilegirungcn  396.  —  Jodid bcst-hlair 
603. 

Bleihydroiyd.  als  Heagen«  aaf  Eiweiss- 
stoffe  38. 

Bleis  (leise,  Aufachiiesaang  224. 

Bleistein.  Anfschliesgung  2M. 

Bleisuperonyd,  judomctrifiche  Bestim- 
mung 396. 

Blut,  Nachweis  123,  137.  —  Bestim- 
mung des  H&müglabin  geh  altes  126. 

—  Nachweis   Tun   Pepton    im   Blut 
668;  von  Kohlenuiyd   im  Blut  669. 

Plutfarbstuff,   Nachweis  im  Ham  122, 

G73. 
Blutflecken,  Nachweis  127. 
BlutlaugensuU,  gelbes  siehe  Ferrocyan- 

k  all  um. 
Boden,  azotometrische  Bestimmung  des 

Amraoniakgebaltos   1,  302,   690.    — 

Siehe  aneh  Ackererde. 
Bumbay-Macis.  Erkenimng  652. 
Bor,  Atomgewicht  276. 
Berai,  Siedetemperatur  der  Lösung  427. 

—  Verhalten  der  Lösung  gegen  Ter- 
schiedene  blaue  Färbungen  542. 

Bürdoani  B,.  Erkennung  106. 

BursAure,  Bestimmung  18, 364.  —  Siede- 
temperatur der  Lßanng  427. 

Biirsaures  Natron  siehe  öoriix, 

Branntwein,  Bestimmang  des  Fnsetöles 
374. 


I    Branntwein  maischen,  SäDrebestimmii; 
I       333, 

Bra  anste )  n ,  j  od  0  m  e  t  rischeT'n  terf;a(ha«| 
!       298. 
Brechnngsindei,    7on  Butter  und  nl 

Hchiedenen  anderen  Fetten  3S6. 

Brenner,  ringfömiiger  725. 

Brillantgriin.  Erkennung  109, 

Briim,  Anwendung   von  festem  Bm 

zur  Anfachlies^uiig'  von  gesi'hwefelM 

Mineralien  und  Hüttenprudncteii  Sl 

—  Atomgewicht  276.  —  BestJniniMi 
in  organischen  Substanzen  374.  - 
Pipette  mm  Abmessen  van  BrumTSS 

—  Indirecte  Bestimmang  736.  - 
Nachweis  in  bromwasseTstdffitatini 
Alkalciden  740. 

Bromkalinm ,      Siedetemperatur    Jei 

Lösung  4216. 
Bronmatrinra ,      Siedetemperatur    ie 

Lfisanir  426. 
Brumnitroflauresceln  siehe  EoiinHbu 

lach. 
BromEanres  Kali,  Siedetemperatur  ilti 

lÜEung  426. 
Bromsaures    Natron ,    Siedetempentti 

der  Lösung  426. 
Bromsilber,  Verhalten  zu  den  H*!»'«»' 

verbindangen  der  AJkalimetaDe  iSi. 
Brümwsaser.'itoffsaare  Alkaluide,  NmIi- 

weis  des  Broms  7-40. 
Brot,  tlauea  57.  650. 
Brunnenwasser  siehe  Wasser. 
Baretten,  Ansflasss|>itze  230.  —  Vei 

besiierte  625. 
Barettenanfstelloiig  349. 
Bürettenstativ  338. 
Butter,  Beiträge  zur  BotteranalyM  Ä 

—  Analyse  nach  Ee  chert317,- 
Untersuchnng  385.  —  Beitinimonj 
von  Trockensubstanz  ond  Fett  677 

Botterfett,  Zersetzung  388.  —  Bestim 
mung  der  flüchtigen  Fettaäaren  5ftä 

Buttersaures  Kupferoijd ,  Verhalt« 
gegen  ätherische  Oele  752, 

Cacaiihutter,  Brechungsindei  387. 

Cadaverin,  identisch  mit  Pentamethj 
lendiamin  676. 

Cadminm,  Löslichkeit  der  oialMiirei 
Sabe  10.  Jodometriüche  Bivtini 
mung  des  Schwefelcftdmioins  '23.  - 
Elektroljrtiache  Trennung  von  Qaed 
Silber  83.  —  Atomgewicht  276.  - 
Jodidbeschlag  604. 

f'ä^iuni,  Atom^wicbt  276. 

Cajeputöl,  specifische«  Oewicht  756. 
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Oalcim^tre-Sidersky  336. 

Calciara,  Verhalten  des  Calciumoxalates 
12.  —  Atomgevricht  276.  —  Trennung 
von  Uran  633. 

Calmusöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Calorimeter  70. 

Canipeche.  Nachweis  in  Indigofärhun- 
gen  535. 

Canadabalsam,  Prüfung  262. 

Capillaritäts-Oonstante  380. 

Carbolsäure,  Gehalt  von  Phenolen  in 
roher  Carbolsäure  391.  —  Siehe  auch 
Phenol. 

Oarbonate  siehe  Kohlensaure  Salze. 

Carbonsäuren,  der  Pyridin-,  Chinolin- 
und  verwandter  Reinen,  Beurtheilung 
der  Constitution  nach  Farbenreactio- 
nen  639. 

Cardamomenöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Carminaphte,  Erkennung  102. 

Carvol,  soecifisches  Gewicht  756. 

Caryophyllin,Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure und  Zucker  259. 

Cassiaöl,  Prüfung  755.  —  Specifisches 
Gewicht  756. 

Cedemholzöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Cellulose  368. 

Centrifiigalma8chine,fürLaboratoriums- 
gebrauch  621. 

Cerium,  Atomgewicht  276. 

Chinaalkaloide ,  Bestimmung  in  Rin- 
den 667. 

Chinidin,  Rothfärbung  mit  Brom  oder 
Chlor  741. 

Chinui,  Ausführung  der  ThaUeiochin- 
reaction  739.  —  Prüfung  des  Chi- 
ninsulfates 654.  —  Rothfärbung  mit 
Brom  oder  Chlor  741. 

Chinolincarbonsäuren,  Beurtheilung  der 
Constitution  nach  Farben reactionen 
639. 

Chinolingelb,  Erkennung  107. 

Chinolinroth,  Erkennung  103. 

Chinophtalon,  Erkennung  106. 

Chinophtalonsulfosäure  siehe  Chinolin- 
gelb. 

Chlor,  Nachweis  in  Gaswassem  256.  — 
Bestimmung  257,  in  organischen  Suh- 
stanzen  374.  —  Nachweis  von  schäd- 
lichem Chlor  in  Papier  393.  —  Atom- 
gewicht 276.  —  Analyse  eines  chlor- 
haltigen Jods  294.  —  Entwicklung 
von  Chlorgas  352.  —  Indirecte  Be- 
stimmung 736. 

Chloralhydrat,  Prüfung  262. 

Chlorammonium,  Siedetemperatur  der 
Lösung  426. 


Chlorantimon  (Antimonchlorür),  Dar- 
stellung 410. 

Chlorbaryum,  und  kohlensaures  Alkali, 
Verhalten  gegen  Jod  155.  —  Siede- 
temperatur der  Lösung  426. 

Chlorblei,  als  Reagens  auf  Eiweiss- 
Stoffe  37. 

Chlorcalcium,  und  kohlensaures  Alkali, 
Verhalten  gegen  Jod  155.  —  Siede- 
temperatur der  Lösung  426. 

Chlorchrom  (Chromchlorür),  als  Ab- 
sorptionsmittel für  Sauerstoff  75,  87. 

Chloreisen  (Eisenchlorid),  Verhalten  der 
Lösung  gegen  verschiedene  blaue 
Färbungen  542.  —  als  Reagens  auf 
die  Hydroxylgruppe  640. 

Chlorgermanium  (uermaniumchlorid), 
Darstellung  274. 

Chlorkalium,  Siedetemperatur  der  Lö- 
sung 426.  —  Bestimmung  kleiner 
Mengen  Chlomatrium  neben  Chlor- 
kalium 728. 

Chlorkalk,  Werthbestimmung  65,  295. 

—  Chlorkalkwürfel  zur  Entwicklung 
von  Chlorgas  352. 

Chlorkupfer  (Kupferchlorid),  Einwir- 
kung auf  Jodverbindungen  291. 

Chlorlithium,  Siedetemperatur  der  Lö- 
sung 426. 

Chlormagncsium ,  und  kohlensaures 
Alkali,    Verhalten    gegen    Jod    155. 

—  Siedetemperatur  der  Lösung  426. 
Chlornatrium,  Siedetemperatur  der  Lö- 
sung 426.   —   Bestimmung  kleiner 
Mengen  neben  Chlorkalium  728. 

Chloroform,  Untersuchung  398.  —  Lö- 
sungsvermögen für  Indigofärbungen 
550.  —  Nachweisbarkeit  in  Ver- 
giftungsfällen 758. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
Bestimmung  in  Sublimat-Seife  262. 

—  Einwirkung  bei  Ermittelung  des 
Phosphors  nach  Mitscherlich  268. 

—  Siedetemperatur  der  Lösung  427. 
Chlorsaurcs  Kali,  jodometriscbe  Analyse 

295.  —  Siedetemperatur  der  Lösung 
426. 

Chlorsaures  Natron ,  Siedetemperatur 
der  Lösung  426. 

Chlorsilber,  Verhalten  zu  den  Halogen- 
verbindungen der  Alkalimetalle  736. 

Chlorstrontium ,  Siedetemperatur  der 
Lösung  426. 

Chlorwasserstoffsaures  Morphin,  Prü- 
fung 399. 

Chlorzink,  und  kohlensaures  Alkali, 
Verhalten  gegen  Jod  155. 
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Chloi-zinn  (Zinnchlorür),  Verhalten  ge- 
gen verschiedene  blaue  Färbungen 
542. 

Cholerabakterien,  chemischer  Nachweis 
651. 

Cholesterin,  im  Leberthran  567. 

Cholin,  im  Extractum  Belladonnae  113. 

—  Nachweis  675. 

Chrom,  Verhalten  der  Losungen  zu 
Oxalsäure  10.  —  Atomgewicht  276. 
— Maassanalytische  Bestimmung  730. 

—  Trennung  von  Nickel  732. 
Chromsäure,  Verhalten  der  Lösung  zu 

Oxalsäure  10. 

Chromsaures  Bleioxyd,  zur  Elementar- 
analyse 629. 

Chromsaures  Chinin  659. 

Chrysochinon.  Reaction  641. 

Chrysoidin,  Erkennung  107. 

Chrysoin  siehe  Tropäolin  0. 

Chrysülin  siehe  Benzylfluoresceln. 

Chrysophansäure,  Unterscheidung  von 
Santoninfarbstoff  im  Harn  267. 

Cinchonidin,  Bestimmung  im  käuf- 
lichen Chininsulfat  654. 

Citraconsäure,  zur  Scheidung  der  pri- 
mären aromatischen  Amine  von  den 
secundären  und  t<?rtiären  85. 

Citronellöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Citronenöl,  Prüfung  752.—  Jodaddition 
755.  —  Specifisches  Gewicht  756. 

Citronensäure,  Siedetemperatur  der  Lö- 
sung 427.  —  Unterscheidung  von 
Weinsäure  und  Aepfelsäure  642. 

Citronin,  Erkennung  108. 

Cocablätter,  Werthbestimmung  399. 

Cocain,  Bestimmung  in  Cocablättem 
399. 

Coccin,  Erkennung  105. 

Cocosnussöl,  Gehalt  an  flüchtigen  Fett- 
säuren 563. 

Codein,  Nachweis  in  Morphin  399. 

Cöruleln,  Erkennung  108. 

Colophonium,Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure und  Zucker  259.  —  Nachweis 
in  Guajakharz  261 ;  in  Papier  392. 
Prüfung  263. 

Colorimetrie,  Bestimmung  des  Hämo- 
globinffehaltes  im  Blute  126;  des 
Entfärbungsvermögens  von  Knochen- 
kohle 395;  der  Salicylsäure  749. 

Conessin  741. 

Congoroth,  Erkennung  105. 

Constantes  Niveau  624. 

Convolvulin,  Nachweis  271. 

Convolvulinsäure,  Nachweis  272. 

Copaivabalsam,  Prüfung  262. 


Copal,  Prüfung  263. 
Corianderöl,  specifisches  Gewicht 
Crocelnscharlach  3B,   Erkennung 
Crocelnscharlach  7  B  extra,  Erkei 
105. 

Cubebenöl,  specifisches  Gewicht  ' 
Cuminöl,  specifisches  Gewicht  75' 
Curcuma.  Erkennung  in  Macis  6 
Curcumafarbstoff,  Erkennung  106 
Curcumin  siehe  Citronin. 
Cyanquecksilber,   Siedetemperatu 

Lösung  427. 
Cyanwasserstoff,     Nachweis    gei 

Blausäuremengen  642. 
Cyclamose  643. 
Dämpfe,  Ableitung  unangenehme 

schädlicher  70.  —  Einfluss  au 

Organismus  390.  —  Spannkrafi 

Dam  hose  746. 

Dammar.  Prüfung  263. 

Dampf,  Anwendung  in  chemische 

boratorien  342. 
Dampfcalorimeter  722. 
Dampftensionen,  von  Salzlösungen 
Dampftrockenschrank  235. 
Dehydromorphin  743. 
Dephlegmationsaufsatz  235. 
Destillation,  Apparat  zur  fraction 

Destillation     unter      verminde 

Druck  234. 

Destillirapparat.    zum   continuirli 

Reinigen  von  Quecksilber  238. 
Dextrin,  Nachweis  in  Farbstoffen 
Diacetylpseudomorphin  744. 
Dialyse,    Ueber  die  relative  Penn 

lität  verschiedener  Diaphragmer 

deren  Verwendbarkeit  als  malyt 

Scheidewände  615. 
Dibromretenchinon,  Reaction  640 
Didym,  Atomgewicht  276. 
Digitaleln,  Gewinnung  112. 
Digitalin,  Gewinnung  112. 
Digitin,  Gewinnung  112. 
Dillöl,  specifisches  Gewicht  756. 
Dimethylamidoazobenzol ,     Erken 

106. 
Dimethylparaphenylendiamin,  zui 

kennung  von  Holzschleif stolT  ii 

pier  392. 

Diphenylaminblau,  Erkennung  1( 
Diphenylam ingelb,  Erkennung  1( 
Diphenylrosanilin  siehe  Regina  P 
Dispersionspolarimeter  618. 
Doppelasnirator  331. 
Doppelscnarlach  siehe  BiebricherS 
lach. 
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Dostenöl  (Oleum  Origani),  Jodaddition 
755. 

Dynamit,  Analyse  312. 

Dynamitprüfer  314. 

Echtgelb,  Erkennung  107. 

Echtroth,  Erkennung  105. 

Eichensohlleder,  Untersuchung  395. 

Eindampfen,  von  Flüssigkeiten  725. 

Eisen,  Verhalten  der  Lösungen  zu  Oxal- 
säure 10.  —  Verhalten  der  Oxalsäu- 
ren Salze  11.  —  Bestimmung  des 
Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  51.  — 
Schnelle  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs in  Gusseisen,  Stahl  und  Eisen 
111.  —  Atomgewicht  276.  —  Be- 
stimmung von  metallischem  Eisen 
in  Schlacken  530.  —  Volum  und 
Kohlenstoffgelialt  der  bei  der  Auf- 
lösung von  Eisen  in  Säuren  ent- 
wickelten Gasarten  6S3.  —  Tren- 
nung von  Nickel  732.  —  Maassana- 
Ivtische  Bestimmung  im  Ferrum  oxy- 
cfatum  solubile  und  im  Ferrum  car- 
bonicum  saccharatum  757. 

Eisenoxyd,  jodometrische  Bestimmung 
302.  —  Trennung  von  Thonerde  631. 

Eisenoxydul,  jodometrische  Bestimmung 
300. 

^Eiweissstoffe ,  lieber  die  chemischen 
Reactionen  der  Albuminstoffe,  sowie 
über  den  chemischen  Nachweis  ge- 
ringster Mengen  derselben  in  physio- 
logischen und  pathologischen  Fällen 
35.  —  Eiweiss  im  normalen  Harn 
121.  —  Schätzung  mittelst  des  Es- 
b  a  c  h '  sehen  Albuminimeters  1 22. 
—  Mikrochemischer  Nachweis  in 
Roggen-  und  Weizensamen  260.  — 
Bestimmung  der  Proteinstoffe  in 
Milch  322,  328.  —  Zuckerähnliche 
Reactionen  der  Eiweissstoffe  403.  — 
Reactionen  673.  —  Trennung  von 
Ptomalnen  675. 

Elektrolyse,  Apparat  zur  Ausführung 
elektrolytischer  Arbeiten  56.  —  Uni- 
versalumschalter für  elektrochemische 
Untersuchungen  343.  —  Quantitative 
Analyse  durch  Elektrolyse  82.  — 
Gasentwicklungsapparat  für  die 
gasometrische  Analyse  226.  —  Be- 
stimmung des  Atomgewichtes  von 
Antimon  409.  —  Analyse  von  Nickel 
731.  —  Indirecte  Bestimmung  des 
Chlors,  Broms  und  Jods  durch  Elektro- 
lyse ihrer  Silberverbindungen  736. 

Elementaranalyse,  Methode  zur  gleich- 
zeitigen  Bestimmung   von    Kohlen- 


stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  86. 
—  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in 
der  Cellulose  91.  —  Zur  Stickstoff- 
bestimmung 92.  —  Volumetrische 
Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs 
im  Harn  117.  —  Kjeldahl's  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
249,  590.  —  Bestimmung  von  Schwe- 
fel und  Halogenen  in  organischen 
Substanzen  371.  —  Vereinfachte  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
.  Stoffs  in  Ackererden  396.  —  Elemen- 
taranalyse leichtflüchtiger  Kohlen- 
stoffverbindungen 588.  —  Das  zur 
Elementaranalyse  dienende  chrom- 
saure Bleioxyd  629.  —  Ueber  die 
Jo  dl  bäuerische  Modification  der 
K  j  e  1  d  a  h  r  sehen  Stickstoffbestim- 
mungsmethode 646.  —  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Salpetersäure- 
Aethern  653.  —  Modification  der 
Dumas'  sehen  Stickstoff bestim- 
mungsmethode  747. 

Elemi,  Prüfung  263. 

Entflammungspunkt ,  Schätzung  bei 
Petroleum  390. 

Eosine,  Erkennung  103,  104. 

Eosinscharlach,  Erkennung  104. 

Erbium,  Atomgewicht  276. 

Erdanalyse  112.  —  Siehe  auch  Acker- 
erden. 

Erstarrungspunkt,  Bestimmung  231. 

Erucasäure  573. 

Erze,  Trennung  des  Nickels  von  Eisen, 
Chrom,  Mangan  und  Thonerde  in 
Erzen  732. 

Essig,  Bestimmung  des  Säuregehaltes 
59.  —  Nachweis  von  Miueralsäuren 
im  Essig  99. 

Essigsäure,  Bestimmung  in  Gaswassem 
257.  —  Verhalten  gegen  verschiedene 
blaue  Farbstoffe  538. 

Essigsaures  Bleioxyd,  als  Reagens  auf 
Eiweissstoffe  37.  —  Siedetemperatur 
der  Lösung  427. 

Essigsaures  Eisenoxyd,  als  Reagens  auf 
Eiweissstoffe  37. 

Essigsaures  Kali,  Siedetemperatur  der 
Lösung  427. 

Essigsaures  Kupferoxyd,  als  Reagens 
auf  Eiweissstoffe  37.  —  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427. 

Essigsaures  Natron,  Siedetemperatur 
der  Lösung  427. 

Essigsaures  Uranylnatrium  134. 

Eucäyptol,  specifisches  Gewicht  756. 
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Eucalyptusöl,  Jodaddition  755.  —  Spe- 
cifiscnes  Gewicht  756. 

Euphorbium,  Prüfung  263. 

Exsiccatorröhre,  für  Schiffchen  347. 

Extraction,  von  Flüssigkeiten  mit  flüch- 
tigen Lösungsmitteln  233. 

Extractionsapparate  233,  348,  623.  — 
Sicherheitsvorrichtung  234. 

Elxtractivstoflfe,  Bestimmung  im  Leder 
394. 

Extractum  Belladonnae,  Prüfung  113. 

Extractum  Dulcamarae,  Nachweis  im 
Extractum  Belladonnae  115. 

Extractum  Graminis,  Nachweis  im  Ex- 
tractum Belladonnae  115. 

Extractum  Taraxaci,  Nachweis  im  Ex- 
tractum Belladonnae  115. 

Fäulnissbasen  siehe  Ptomalne. 

Fahlerz»  Aufschliessung  224. 

Farbenreactionen,  zur  Beurtheilung  der 
Constitution  von  Carbonsäuren  der 
Pyridin-,  Chinolin-  und  verwandter 
Reihen  639.  —  Zur  Erkennung  der 
Hydroxylgruppe  640;  der  Ortho- 
diketone  640.  —  Spectralverhalten 
einiger  physiologisch  und  klinisch 
interessanter  Farbenreactionen  672. 

Farbstoffe,  des  blauen  Brotes  97 ;  einer 
gefärbten  Wurst  99.  —  Versuch  einer 
qualitativen  Analyse  der  im  Handel 
vorkommenden  Farbstoffe  100.  — 
Unterscheidung  von  Chrysophansäure 
und  Santoninfarbstoff  im  Harn  267. 

—  Erkennung  des  Farbstoffes  reiner 
Grasbutter  386.  —  Nachweis  frem- 
der Farbstoffe  in  Butter  389.  — 
Nachweis  von  Binitrokresol  und 
Pikrinsäure  390.  —  Farbstoffbildung 
beim  Vergilben  des  Papieres  392.  — 
Bestimmung  des  Farbstoffs  in  Leder 
394  ;  des  Entfärbungsvermögens  von 
Knochenkohle  395.  —  Zur  Prüfung 
von  Indigofärbnngen  535.  —  Nach- 
weis von  Anilinfarben  in  Rothwein, 
Obstsäften  u.  dgl.  555.  —  lieber 
Farbenreactionen  zur  Beurtheilung 
der  Constitution  von  Carbonsäuren 
der  Pyridin-,  Chinolin-  und  ver- 
wandter Reihen  639.  —  Farben- 
reaction    der  Cholerabakterien  651. 

—  Erkennung  von  Bombay  -  Macis 
und  Curcuma  652.  —  Ein  neuer  pa- 
thologischer Harnfarbstoflf  672.  — 
Heber  das  Spectralverhalten  einiger 
l)hysiologisch  und  klinisch  interes- 
santer Farbenreactionen  672.  —  Zur 
Untersuchung  des  Harns  auf  Blut- 


Ersatz  för  < 


farbstoff  673.  —  Colorimetrische  I 

Stimmung  der  Salicylsäure  mitEisi 

chlorid  749.  —  Trennung  des  Fu< 

sins  vom  Orseillefarbstoff  757. 
Pa.«*em,  Unterscheidung  von  Pflani 

und  Thierfasem  258.  —  Siehe  « 

Gespinnstfasem. 
Fehling's  Lösung, 

selbe  77. 
Fenchelöl,   Jodaddition  755.  —  Sp 

fisches  Gewicht  756. 
Ferrocvan,  Bestimmung  in  Gaswasä 

257. 
Ferrocyankalium,  Siedetemperatur 

Lösung  427. 
Ferrum  carbonicum  saccharatum,  maj 

analytische  Bestimmung  des  Eia 

gehaltes  758. 
Ferrum  oxydatum  solubile,  maassa 

lytische   Bestimmung   des   Eisen 

haltes  757. 
Feste   Gegenstände,    Prüfung  ob  ( 

selben  lufttrocken  sind  390. 
Fette,  Beiträge  zur  Butteranalyse 

—  Ueber  Reichert's  Meth< 
der  Butteranalyse  317.  — 
Stimmung  in  Milch  327;  in  Mi 
und  Butter  677.  —  Bestimmung  < 
Mineralölgehaltes  in  verseifbaren  F 
ten  thierischen  und  vegetabilisel 
Ursprungs  330.  —  Brechungsindi 
verschiedener  Fette  386. 

Fettsäuren,  Bestimmung  in  Seifen 

—  Flüchtige  Fettsäuren  der  But 
388.  —  Gehalt  verschiedener  Fe 
an  freien  Fettsäuren  576. 

Fichtensohlleder,  Untersuchung  39-J 
Filter,  mit  Fettrand  51. 
Filterpresse ,     zum     Laboratoriums 

brauch  71. 
Filterschneideapparat  62 1 . 
Filtrirapparate  235. 
Filtriren,   zum  Einfetten  der  Gef 

ränder  beim  Filtriren  74. 
Filtrirgestell  348. 
Filtrirkolben ,     mit     eingeschliffei 

Trichter  721. 
Filtrirpapier,  verdichtet4»s  351. 
Flavanilin,  Erkennung  107. 
Flüssigkeiten,  einzudampfen  725. 
Fluor,  Atomgewicht  276.  —  Besi 

mung,    namentlich    in    Phosphj 

des  Handels  638.    —    Indirecte 

Stimmung  733. 
Fluoresceln,  Erkennung  107. 
Fluorwasserstoffsäure,  Darstellung 
Frauenmilch  siehe  Milch. 
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Fruchtzucker,  Reaction  258.  —  Siehe 
auch  Zucker. 

Fuchsia  (Violett),  Erkennung  110. 

Fuchsin,  Erkennung  104.  —  Nachweis 
556.  —  Trennung  vom  Orseillefarb- 
stoff  757. 

Fuselöl,  Bestimmung  374. 

Galaktin  368. 

Galbanum,  Prüfung  264. 

GalleTn,  Erkennung  104. 

Gallium,  Atomgewicht  276. 

Gallocyanin,  EÄennung  110. 

Gallussäure,  Bestimmung  in  Leder  394. 

Gasanalyse,  azotometrische  Bestimmung 
des  Ammoniaks  in  Ackererden  1,  302, 
690.  —  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  von  Gasen  durch  die  Gas- 
wage 38.  —  Neues  Grisoumeter  zur 
Bestimmung  des  Methans  in  Gruben- 
wettern 42.  —  Neue  Anwendungen 
des  Nitrometers  61.  —  Absorptions- 
mittel für  Sauerstoff  74.  87.  —  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  in  der 
Cellulose  91.  —  Gasentwicklungs- 
apparat 226.  —  Vorrichtungen  zum 
sicheren  Ablesen  des  Volumens  von 
Gasen  231.  —  Bestimmung  des 
Schwefelwasserstoffs  im  Leuchtgase 
256.  —  Dynamitprüfer  314.  —  Ap- 
parate zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Carbonaten  336,  343;  zur 
Tensionsbestimmung  344;  zur  hy- 
drometrischen  Bestimmung  von  me- 
tallischem Eisen  in  Schlacken  532. 
—  Tension  des  Quecksilberdampfes 
bei  niederen  Temi)eraturen  615.  — 
Apparat  zur  Gehaltsbestimmung  des 
\\  asserstoffsuperoxydes  624. 

Gasdruckregulatoren  726. 

Gase,  Redüction  des  Volumens  auf 
Normalzustand  68.  —  Nachweis  von 
Sauerstoff  76.  —  Sichere  Ablesung 
des  Volumens  231.  —  Einfluss  auf 
den  Organismus  390.  —  Apparate 
zur  Entwicklung  von  Gasen  226, 
237,  347,  627,  723.  —  Volum  und 
Kohlenstoffgehalt  der  bei  der  Auf- 
lösung von  Eisen  in  Säuren  ent- 
wickelten Gasarten  683.  —  Apparat 
zur  Erzeugung  luftfreier  Kohlen- 
säure 747.  —  Siehe  auch  Gasanalyse. 

Gasentwickelungsapparate  226,  237, 
347,  627,  723. 

Gasgebläse,  Gasolin -Gasgebläse  45. 

Gashahnen  612. 

Gaslampen  612. 

Gasolin-Gasgebläse  und  Muffelofen  45. 


Gaswage  38. 
Gaswasser,  Analyse  256. 
Gebläse,  Gasolin-Gasgebläse  45. 
Gelatineblättchen ,    zur    Prüfung    auf 

Feuchtigkeit  390. 
Gelbe  FaAstoffe,  Erkennung  106. 
Gelbe  Rüben,  Nachweis  des  Farbstoffes 

in  Butter  389. 
Gelsemin,  Unterscheidung  von  Strych- 

nin  743. 

Genussmittel,  Analysen  einiger  kauka- 
sischer Weine  52.  —  Prüfung  von 
Essig  59,  99.  —  Bestimmung  des 
Fuselöles,  speciell  in  Branntwein  374. 

—  Nachweis    von    Anilinfarben    in 
Rothwein,  Obstsäften  u.  dergl.  555. 

—  Aepfelwein  und  Aepfelessi^  650. 
Gerbstoff,  Bestimmung  97,  680;  m  Le- 
der 394. 

Germanium,  Atomgewicht  273. —  Nach- 
weis und  Bestimmung  359. 

Germaniumoxyd  360. 

Geschwefelte  Mineralien  und  Hütten- 
producte,  Aufschliessung  mit  Brom 
222. 

Gespinnstfasem,  mikroskopische  Unter- 
suchung 392. 

Gestein,  Bestimmung  seiner  einzelnen 
Mineralien  340. 

Gewichte,  Ueber  die  Veränderlichkeit 
von  Gewichtsstücken  618.  —  Gewicht 
der  verdrängten  Luft  bei  Wägungen 
721. 

Girofle,  Erkennung  111. 

Glashähne,  mit  schräger  Bohrung  49. 

Glastrichter,  modificirter  723. 

Glimmerplättchen,  zur  Erzeugung  von 
Jodidbeschlägen  68. 

Glycerin,  Verhältniss  zu  Alkohol  im 
Wein  55,  610. 

Glykose,  Verhalten  zu  übermangan- 
saurem Kali  644.  —  Siehe  auch 
Zucker. 

Glykoside ,  Zuckerreaction  derselben 
369. 

Gold,  Atomgewicht  276. 

Grasbutter,  Erkennung  386. 

Grenadine ,  Nachweis  des  Phosphins 
darin  107. 

Grisoumeter  42. 

Grubenwetter,  Bestimmung  des  Methan- 
gehaltes 42. 

Grüne  Farbstoffe,  Erkennung  108. 

Guajakharz,  Unterscheidung  des  ge- 
reinigten vom  natürlichen  261.  — 
Prüfung  263. 
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Guajakreaction,  zum  Nachweis  der  Pi- 
nienöle  753. 

Guarana,  Werthbestimmung  757. 

Guhrdynamit,  Analyse  653. 

Gummiharze,  Prüfung  262. 

Gurjunbalsam,  Prüfung  263. 

Gusseisen  siehe  Eäsen. 

Gutti,  Prüfung  264. 

Gypstäfelchen,  zur  Erzeugung  von  Jo- 
aidbeschlägen  68. 

Hämidin  128,  268. 

Hämoglobin,  Bestimmung  im  Blute  126. 

Hämometer  126. 

Halogene,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  371. 

Halogenverbindungen,  der  Alkalime- 
talle, Einwirkung  auf  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsilber  736. 

Harn,  Nachweis  von  Quecksilber  im 
Harn  116.  —  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs mit  Bromlauge  117,  400.  — 
Volumetrische  Bestimmung  des  Ge- 
sammtstickstoflFs  im  Harn  117.  — 
Zur  Frage  über  das  Vorkommen  von 
Zucker  in  normalem  Harn  121.  — 
lieber  Eiweiss  in  normalem  Harn 
121.  —  Schätzung  der  Eiweissmenge 
im  Harn  mittelst  des  Esbach'schen 
Albuminimeters  122.  —  Die  durch 
Pikrinsäure  fällbaren  Substanzen  des 
normalen  Harns  122.  —  Zum  Nach- 
weis von  Blutfarbstoff  im  Harn  123, 
672.  —  Nachweis  von  Zucker  258, 
746.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
der  unterschwefligen  Säure  265.  — 
Bestimmung  des  Stickstoffs  266;  des 
Harnstoffs  mit  unterbromigsaurem 
Natron  267.  —  Unterscheidung  von 
Chrysophansäure  und  San  tonin  farb- 
stoff  im  Harn  267.  —  Bestimmung 
der  Oxalsäure  400;  des  Kreatinins 
401 ;  der  Hippursäure  402.  —  üeber 
die  Verwendbarkeit  der  von  H.  Mo- 
lisch angegebenen  Zuckerproben 
für  die  Untersuchung  des  Harns  402. 
—  Bestimmung  des  Zuckers  im  dia- 
betischen und  des  Reductions Vermö- 
gens im  normalen  Harn  404.  —  Nach- 
weis von  Pepton  im  Harn  668;  von 
Quecksilber  m  demselben  669.  —  Zur 
Kenntniss  der  reducirenden  Substan- 
zen im  diabetischen  Harn  671.  — 
Ein  neuer  pathologischer  Hamfarb- 
stoff  672. 

Hamfarbstoff  672. 

Harnstoff.  Bestimmung  mit  Bromlauge 
117,  267,  400. 


Harze,  Prüfung  262. 

Harzöl,  Prüfung  auf  Mineralöl  652. 

Helvetiagrün  109. 

Hemialbumose,  mikrochemischer  Nach- 
weis 260.  —  Bestimmung  J^21. 

Hippursäure,  Bestimmung  im  Harn  40^. 

Hofmann' s  Violett,  Erkennung  110. 

Holzschleifstoff,  Erkennung  in  Papier 
392. 

Holzstoff,  zur  Bestimmung  von  Trocken- 
substanz und  Fett  in  Milch  und  But- 
ter 677. 

Hüttenproducte ,  Aufschlie^ung  ge 
schwefelter  mit  Brom  222. 

Hydrastin,  Reactionen  645. 

Hydratwasser,  einiger  Salze  722. 

Hydrochinin,  im  käuflichen  Chinin- 
sulfat  656. 

Hydrometer  531. 

Hydroxyl,  Nachweis  der  Hydroxjl- 
gruppe  640. 

Hyperoxyde  siehe  Superoxyde. 

Hyposulnte  siehe  Unterschwefligsaore 
Salze. 

Indigo,  Prüfung  von  Indigofärbungen 
535. 

Indigocarmin,  Erkennung  1 10.  —  Nach- 
weis 537.  — Verhalten  gegen  Lösungs- 
mittel 550. 

Indigofarbung,  Löslichkeit  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  550. 

Indium,  Atomgewicht  276. 

Indophenol,  Erkennung  109. 

Indulin  R--6B,  Erkennung  110. 

Induline,  der  Naphtalinreihe ,  Erken- 
nung 103;  Erkennung  wasserlöslicher 
HO. 

Ingberöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Inosit,  Darstellung,  Eigenschaften  und 
Verbreitung  im  Pflanzenreiche  746. 

—  Siehe  auch  Zucker. 

Inulin  368.  -   Reaction  258. 

Invertzucker,  Nachweis  und  Bestim- 
mung neben  Rohrzucker  247,  251. 
649.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Iridium,  empfindliche  Reactionen  SO. 

—  Atomgewicht  276. 

Isonitril- Reaction,  zum  Nachweis  von 

Anilinfarben  549,  555. 
Jaborandiblätter,  Alkaloide  742. 
Jaboridin  742. 
Jalappenharz,  Prüfung  264. 
Jalappin,  Nachweis  271.  —  Prüfung 

264. 
Jalappinsäure,  Nachweis  272. 
Jaune  indien  siehe  Citronin. 
Jaune  N  (Poirrier),  Erkennung  108. 
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Jod,  Titrirung  137.  —  Atomgewicht 
276.  -  Verhalten  zu  schwefliger 
Säure  282.  —  Analyse  des  käuflichen 
Jods  288.  —  Bestimmung  in  organi- 
schen Substanzen  373.  —  Krj'stall- 
wasserbestimmung  in  jodhaltigen  or- 

fanischen  Substanzen  374.  —  Zur 
iterstellung  von  Jodlösungen  727. 
—  Indirecte  Bestimmung  736.  — 
Nachweis  in  jodwasserstoffsauren 
Chinaalkaloiden  741.  —  Verhalten 
zu  Pfeffenninzöl  754.  —  Jodaddition 
der  ätherischen  Oele  754. 

Jodalkylate,  des  Spartel'ns  644. 

Jodgrün,  Erkennung  109. 

Jodidbeschläge,  Erzeugung  67,  602. 

Jodkalium,  zum  Ausziehen  alter  Blut- 
flecken 125.  —  Siedetemperatur  der 
Lösung  426. 

Jodnatrium,  Siedetemperatur  der  Lö- 
sung 426. 

Jodometrische  Studien  137,  277. 

Jodsaures  Kali,  Siedetemperatur  der 
Lösung  426. 

Jodsaures  Natron,  Siedetemperatur  der 
Lösung  426. 

Jodsilber,  Verhalten  zu  den  Halogen- 
verbindungen der  Alkalimetalle  736. 

Jodstärkereaction,  Beeinflussung  durch 
verschiedene  basische  Substanzen  149. 

Jodwasserstoff,  Verhalten  zu  Schwefel- 
säure 284. 

Kali,  Trennung  von  Lithion.  Magnesia, 
Kalk  354.  —  Siedetemperatur  von 
Aetzkali-Lösungen  427.  —  Trennung 
von  Lithion  6(ä. 

Kalialaun  siehe  Alaun. 

Kalium,  Atomgewicht  276. 

Kalk,  Bestimmung  in  Knochenkohle 
336.  —  Trennung  von  Natron  und 
Kali  354.  —  Volumetrische  Bestim- 
mung 336. 

Kalkwasser,  Verhalten  von  Thiosulfat- 
lösung  gegen  Jodlösung  bei  Zusatz 
von  Kalk  Wasser  168. 

Kefir,  Bestimmung  der  Bestandtheile 
319. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  73. 

Kirschlorbeeröl,  Prüfung  753. 

Kleesäure  siehe  Oxalsäure. 

Knochenkohle,  Bestimmung  des  Kalkes 
darin  336.  —  Bestimmung  des  Ent- 
färbungsvermögens  395. 

Kobalt,  Verhalten  der  Oxalsäuren  Salze 
11.  —  Atomgewicht  276.  —  Jodid- 
beschlag  604. 

Kochsalz,  Nachweis  in  Farbstoffen  101. 


Kohlehydrate,  Classification  nach  den 
daraus  entstehenden  Zuckerarten  368. 

—  Zuckerreaction  derselben  369. 
Kohlen,  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärme 68. 

Kohlenoxyd,  Nachweis  im  Blute  669. 

Kohlensäure,  Bestimmung  mittelst  des 
Nitrometers  64;  in  Carbonaten  336. 
343 ;  in  Luft  592.  —  Bestimmung  der 
freien,  halbgebundenen  und  gebun- 
denen Kohlensäure  in  natürlichen 
Mineral  wassern  7'20.  —  Entwickelung 
luftfreier  Kohlensäure  747. 

Kohlensaure  Magnesia,  Verhalten  ge- 
gen Thiosulfat-  und  Jodlösung  200. 

Kohlensaure  Salze ,  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  Carbonaten  336,  343. 

Kohlensaurer  Baryt,  Verhalten  gegen 
Thiosulfat-  und  Jodlösung  200. 

Kohlensaurer  Kalk,  Verhalten  gegen 
Thiosulfat-  und  Jodlösung  200. 

Kohlensaures  Ammon ,  Verhalten  in 
Bezug  auf  die  Jodstärke  -  Reaction 
und  beim  Titriren  von  Jod  mit  Na- 
trium-Thiosulfatlösung  149, 154,  157. 

—  Verhalten  gegen  Ihiosulfat-  und 
Jodlösung  188. 

Kohlensaures  Kali ,  Verhalten  gegen 
Jod-  und  Stärkelösung  153;  gegen 
Thiosulfat-  und  Jodlösung  173.  — 
Siedetemperatur  der  Lösung  427. 

Kohlensaures  Lithion ,  Verhalten  zu 
Jod-  und  Stärkelösung  153;  zu  Thio- 
sulfat- und  Jodlösung  173. 

Kohlensaures  Natron,  Verhalten  zu  Jod- 
und  Stärkelösung  152;  zu  Thiosulfat- 
und  Jodlösung  173.  —  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427. 

Kohlensaures  Zinkoxyd,  Verhalten  ge- 
gen Thiosulfat-  und  Jodlösung  200. 

Konlenstoff,  gleichzeitige  elementar- 
analytische Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  86. 

—  Bestimmung  in  Cellulose  91 ;  in 
Gusseisen,  Stahl  und  Eisen  111;  in 
Ackererden  396.  —  Atomgewicht  276. 

—  Kohlenstoflfeehalt  der  hei  der  Auf- 
lösung von  Eisen  in  Säuren  ent- 
wickelten Gasarten  683. 

Kohlenstoffverbindungen ,  Elementar- 
analyse leicht  flüchtiger  588. 

Kolophonium  siehe  Colophonium. 

Krauseminzöl,  Prüfung  auf  Terpentin- 
ölgehalt 754.  —  Specifisches  Gewicht 
756. 

Kreatinin,  Reaction   121.  —  Fällbar- 
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keit  durch  Pikrinsäure  122.  —  Be- 
stimmung im  Harn  401. 

K  ry  stall  Wasser ,  Bestimmung  in  jod- 
haltigen organischen  Substanzen  374. 

Kühler  345,  622. 

Kümmelöl,  Jodaddition  755.  —  Speci- 
fisches  Gewicht  756. 

Kugelkühler  622. 
Kuhbutterfett  389. 

Kumys,  Bestimmung  der  Bestandtheile 
319. 

Kunstbutter  siehe  Butter. 

Kupfer,  Löslichkeit  der  Oxalsäuren 
Salze  10.  —  Scheidung  von  Queck- 
silber und  Palladium  15.  —  Atom- 
gewicht 276. — Bestimmung  in  reiche- 
ren Erzen  395.  —  Jodid  beschlag  604. 

Kupfererze,  Gehaltsbestimmung  395. 

Kupferlösun^ ,  alkalische,  als  Ersatz 
der  Fehlin^'schen  Lösung  77. 

I^aboratoriumsemrichtungen  70. 

Lacca  in  granis,  Prüfung  264. 

Laevulin  368. 

Laktose,  ist  nicht  identisch  mit  Ara- 
binose  368. 

Lampen ,    Gasolin  -  Gasgebläse   45. 
Gaslampen    612.    —    Ringförmiger 
Brenner  725. 

Lanthan,  Atomgewicht  276. 

Laurineencampher ,  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  Zucker  259. 

Lauth's  Violett,  Erkennung  110 

Lavendelöl,  Jodaddition  755. 

Leberthran,  Brechungsindex  387.  — 
Untersuchung  557. 

Leder,  Untersuchung  auf  lösliche  Be- 
schwerungsmittel 393. 

Legirung,  Untersuchung  einer  Legi- 
rung  von  Zinn,  Antimon,  Blei.  Kupfer, 
Zink,  Elsen  13. 

Leinöl,  Brechungsindex  387.  —  Gehalt 
an  flüchtigen  Fettsäuren  563. 

Leuchtgas,  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffs darin  256. 

Leukindophenol,  Erkennung  110. 

Lichenin  368. 

Lichtgrün  S  109. 

Lithion,  Trennung  von  Kali  und  Na- 
tron 354,  604. 

Lithionkali,  Untersuchung  604. 

Lithionnatron,  Untersuchung  604. 

Lithium,  quantitative  Bestimmung  mit 
dem  Spectralapparat  79.  —  Atom- 
gewicht 276. 

Lobelia-Alkaloide  273. 


Löthrohranalvse,   Zur  Erzeugung  m 

Jodidbeschlägen  67,  602. 
Luft,  Zur  hy^gienischen  Luftanalyse^ 

—  Methode  zur  Bestimmung  d«  Ge- 
wichtes der  verdrängten  Laft  W 
Wägungen  721. 

Luftthermometer  344. 

Luteolin,  Erkennung  108. 

Maassanalyse,  jodometrische  Besü» 
mung  von  Schwefelzink  undSchwefä 
cadmium  23.  —  Eine  Modifiettki 
des  Otto'  sehen  Acetometers  59.  - 
Friedrich  Mohr 's  Lehrbuch  de 
chemisch-analytischen  Titrirmethod 
61.  —  Ersatz  der  Fehling'sck 
Lösung  77.  —  Jodometrische  Studie 
137,  277.  —  üeber  die  Definiti« 
der  Normallösungen  der  titrimetri 
sehen  Methoden  217. —  AusHus-^spio 
für  Büretten  230.— BürettensUtirJÄ 

—  Bestimmung  von  Schwefel  240.- 
Titerstellung  des  unterschweflis 
sauren  Natrons  242.  —  Bestimniu 
der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  i 
Superphosphaten  244.  —  Prüfung  d« 
Balsame,  Harze  und  Gummiharze  26: 

—  Titrirapparat  für  Säurebestim 
mungen  in  Branntweinmaiseben  ud« 
anderen  Flüssigkeiten  333.  —  Ein 
neue  Art  der  Bürettenaufstellung  34i 

—  Zum  Gebrauch  von  Ammon-Noi 
mallaugen  349.  —  Urmaass  für  <li 
Maassanalyse  350.  —  Kaliumtetri 
Oxalat  zur  Titerstellung  von  Ch»mi 
leonlösung  350,  629.  —  Bestimmun 
des  Fuselöles  im  Branntwein  374 
der  Phenole  in  roher  Carbolsäure  391 
des  Zuckers  im  diabetischen  un 
des  Reductionsvermögens  im  no 
malen  Harn  404.  —  Bestimmunf^  dt 
Phosphorsäure  583  j  von  Baryt  Stroi 
tian  und  Kalk  630;  der  salpetri?« 
Säure  638;  der  Alkaloide  647.  ■ 
Prüfung  des  Chininsulfates  664. 
ZurKenntniss  der  reducirenden  So 
stanzen  im  diabetischen  Harne  61 

—  Zur  Gerbstoflfbestimmung  6S0. 
Pipette  zum  Abmessen  vonBroui7; 

—  Zur  Titerstellung  von  Jodlösuns 
727.  —  Bestimmung  des  Chroms  7i 
des  Eisens  im  Ferrum  oxydati 
solubile  und  im  Perrum  carbonic 
saccharatum  757. 

Macis,  Erkennung  sogenannter  .wild 
oder  Bombay-Macis  652. 

Macisöl  siehe  Muskatblüthöl  (ät 
risches). 
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Magdalaroth,  Erkennung  103. 

Magen ta  siehe  Fuchsin. 

Magermilch  siehe  Milch. 

Magnesia,  Trennung  von  Kali  und  Natron 
854. 

Magnesium,  Trennung  von  Uran  634. 
Atomgewicht  276. 

Magnesiumhydroxyd,  Verhalten  gegen 
Thiosulfat-  und  Jodlösung  200. 

Maltose,  gewichtsanalytische  Bestim- 
mung 255.  —  Reaction  258.  —  Siehe 
auch  Zucker. 

Mandarin  siehe  Orange  II. 

Mangan,  Verhalten  der  Lösungen  zu 
Oxalsäure  10.  —  Verhalten  der  Oxal- 
säuren Salze  11.  —  Atomgewicht  276. 

—  Trennung  von  Nickel  732. 
Mang^säure,  V erhalten  der  Lösung  zu 

Oxalsäure  10. 
Mangansuperoxyd,   jodometrische    Be- 
stimmung 296. 
Mannit,  zur  Herstellung  eines  Ersatzes 

fQr  Fe  hl  in  er 'sehe  Lösung  77. 
Margarin,  Brechungsindex  387. 
Marron,  Nachweis  des  Phosphins  darin 

107. 
Martiusgelh,  Erkennung  106. 
Mastix,  Prüfung  264. 
Mauern,  Prüfung  auf  Trockenheit  390. 
Mauveln,  Erkennung  110. 
Meccabalsam,  Prüfung  263. 
Mehlwaaren,  Untersuchung  auf  Binitro- 

kresol  und  Pikrinsäure  390. 
Melampyrum    arvense,    Nachweis    in 

blauem  Brot  98. 
3felissenöl,   ostindisches    siehe    Citro- 

nellöl. 
Mennige,  jodometrische  Untersuchung 

298. 
Menthen  754. 
Menthol,  als  Reagens  auf  Zucker  259. 

—  im  Pfeffermiuzöl  754. 
Metalle,   Verhalten   der  Oxalsäure  zu 

Lösungen  der  verschiedenen  Metalle  9. 

Metaphosphorsaures  Lithion ,  Untcr- 
sucnung  604. 

Methan,  Bestimmung  in  Grubenwettern 
42. 

Methylalkohol ,  zur  Borsäurebestim- 
mung 23. 

Methylenblau,  Erkennung,  109. 

Methylgrün,  Erkennung  109. 

Methylorange,  Erkennung  108.  —  An- 
wendung als  Indicator  630. 

Methylviolett  R— 6  B,  Erkennung  110. 

Mikrochemische  Analyse,  spcciell  von 
Mineralien  340. 


Mikroskopie,  Bestimmung  des  Schmelz- 
und  Erstarrungspunktes  231 .  —  Mi- 
krochemische Analyse,  besonders  der 
Mineralien  340.  —  Mikrochemischer 
Nachweis  von  Zucker  370.  —  Siehe 
auch  Bakteriologie. 

Milch,  Bestimmung  des  Stickstoff^ehalts 
266;  der  Bestandtheile  319;  des 
Säuregehaltes  627 ;  von  Trockensub- 
stanz und  Fett  677. 

Milchpepton,  Bestimmung  322. 

Milchsäure,  Nachweis  und  Bestimmung 
in  physiologischen  und  pathologischen 
Fällen  33.  —  Bestimmung  in  Milch 
627. 

Milchzucker,  Reaction  258.  —  Bestim- 
mung 327.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Mineralien,  Aufschliessung  geschwefel- 
ter mit  Brom  222.  —  Mikrochemische 
Analyse  340.  —  Bestimmung  der 
einzelnen  Mineralien  in  einem  Gestein 
340. 

Mineralöle.  Bestimmung  in  verseifbaren 
Fetten  thierischen  und  vegetabilischen 
Ursprungs  330.  —  Nachweis  in  Harz- 
öl 652. 

Mineralsäuren  siehe  Säuren. 

Mineralwasser,  Bestimmung  der  freien, 
halbgebundeuen  und  gebundenen 
Kohlensäure  in  natürlichen  Mineral- 
wassem 720. 

Mirbanöl  siehe  Nitroben/ol. 

Molybdän,  Atomgewicht  276.  —  Jod- 
beschlag 604. 

Molybdän-Rückstände ,  Aufarbeitung 
351. 

Molybdänsaures    Ammon ,     Verhalten 

fegen  verschiedene  blaue  Färbungen 
42. 

Morphin,  Zur  Prüfung  des  Morphin- 
hydrochlorides  399. 

Muffelofen,  mit  Gasolin-Gasgebläse  45. 

Muskatblüthöl  (ätherisches),  Jodaddi- 
tion 755.  —  Specifisches  Gewicht  756. 

Myoctonin,  273. 

Myrrha,  Prüfung  264. 

Nahrungsmittel,  Beiträge  zur  Butter- 
analyse 28.  —  Blaues  Brot  97.  — 
Erkennung  gefärbter  Wurst  99.  — 
Ueber  Reichert's  Methode  der 
Butteranalyse  317.  —  Ueber  die  quan- 
titative Bestimmung  der  Milehbe- 
standtheile  319.  —  Untersuchung  von 
Butter  385;  von  Mehlwaaren  auf 
Binitrokresol  und  Pikrinsäure  390.  — 
Bestimmung  des  Säuregehaltes  der 
Milch  627.  —  Ist  blaues  Brot  gesund- 
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heitsschädlich?  650.  —  Bestimmung 
von  Trockensubstanz  und  Fett  in 
Milch  und  Butter  unter  Anwendung 
von  Holzstoff  677. 

Naphtalinrosa,  Erkennung  103. 

a-Naphtol,  als  Reagens  auf  Zucker  258, 
369;  402. 

^-Naphtolorange  siehe  Orange  II. 

Warkotin,  Erkennung  in  Morphinhydro- 
chlorid  399. 

Natrium,  Atomgewicht  276. 

Natron,  Trennung  von  Lithion,  Mag- 
nesia, Kalk  354.  —  Siedetemperatur 
der  Aetznatron-Lösungen  427. 

Natronlauge,  Verhalten  von  Thiosulfat- 
lösung  gegen  Jodlösung  bei  Zusatz 
verdünnter  Natronlauge  168. 

Nelkenöl,  Jodaddition  755.  —  Speci- 
flsches  Gewicht  756. 

Neurin,  Nachweis  675. 

Neutralroth  siehe  Toluylenroth. 

Nickel,  Verhalten  der  Oxalsäuren  Salze 
11.  —  Atomgewicht  276.  —  Analyse 
731,  732. 

Nickelspeise,  Aufschliessung  224. 

Nickelsteine,  Analyse  732. 

Niobium,  Atomgewicht  276. 

Nitrobenzol,  specifisches  Gewicht  756. 

Nitrometer,  neue  Anwendungen  des- 
selben 61.  —  Verbessertes  Nitrometer 
653. 

Nitrose,  Analyse  61. 

Normallösungen,  Definition  217. 

Obstsäfte,  Nachweis  von  Anilinfarben 
in  denselben  555. 

Oele,  fette,  Prüfung  von  Ricinusöl  261. 
—  Beiträge  zu  den  Untersuchungs- 
methoden des  Leberthrans  und  der 
Pflanzenöle  557. 

Oelsäure,  Brechungsindex  386. 

Oleum  Anisi  siehe  Anisöl. 

Oleum  Bergamottae  siehe  Bergämottöl. 

Oleum  Carvi  siehe  Kümmelöl. 

Oleum  Caryophyllorum  siehe  Nelkenöl. 

Oleum  Cinnamomi  siehe  Zimmtöl. 

Oleum  Citri  siehe  Citronenöl. 

Oleum  cort.  Aurantior.  siehe  Pome- 
ranzenschalenöl. 

Oleum  Eucalypti  siehe  Eucalyptusöl. 

Oleum  Foeniculi  siehe  Fenchelöl. 

Oleum  Juniperi  siehe  Wachholderöl. 

Oleum  Lavandulae  siehe  Lavendelöl. 

Oleum  Macidis  siehe  Muskatblüthöl 
(ätherisches). 

Oleum  Menthae  pip.  siehe  Pfefferminzöl. 

Oleum  Origani  siehe  Dostenöl. 

Oleum  Kijsmarini  siehe  Kosmarinöl. 


Oleum  Salviae  siehe  Salbeiöl. 
Oleum    Terebinthinae     siehe   li 

tinöl. 
Oleum  Thymi  siehe  Thymianöl. 
Oleum  Valerianae  siehe  Baldrian 
Olibanum,  Prüfung  264. 
Orange  I  siehe  Tropäolin  000. 
Orange  11,  Erkennung  108. 
Orange  G.,  Erkennung  108. 
Orangerothe  Farbstoffe,  Erkennun 
Organische   Substanzen .    Bestin 

von  Schwefel  und  Halogenen 
Orlean,  Nachweis  des  Farbstoffs 
Orseilleextract ,     Prüfung    auf  1 

fuchsin  757. 
Orseillefarbstoff,  Trennung  von  Fi 

757. 
Orthodiketone,  Farbenreaction  6 
Orthonitrophenylpropiolsäure,    1 

nung  110. 
Orthotoluidin ,     Bestimmung    k 

Mengen  Paratoluidin  darin  75 
Osmium,  Atomgewicht  276. 
Oxalsäure,  Anwendung  zu  analyt 

Trennungen  9.    —   Bestimmai 

Harn  400.    —   Siedetemperati 

Lösung  427.  —  Verhalten  gege 

schiedene  blaue  Farbstoffe  M5 
Oxalsaures  Ammoniak,  Siedetemp 

der  Lösung  427. 
Oxalsaures  Chinin  661. 
Oxalsaures  Kali,  Siedet«mperati 

Lösung  427.  --  Kaliumtetraoxa 

Urmaass  für  die  Maassanalys< 

629. 
Oxalsaures  Tran  131. 
Oxydimorphin  743. 
Ozokerit,  Färbung   mit   Dimeth 

doazobenzol  106. 
Ozon    Nachweis  261. 
Palladium*  Scheidung  von  Queck 

Blei,  Kupfer,  Wismuth  15.  — 

gewicht  276. 
Palmkernöl,  Gehalt  an  flüchtiger 

säuren  563. 
Palmöl,  Gehalt  an  flüchtigen  Fett 

563. 
Papier,   mikroskopische   Untersu 

392.  —  Das   rasche   Vergilb* 

Papiersund  die  Prüfung  dessell 

Holzschleifstoff,  Harzleimung  i 

392. 
Paraffin,  über  das  specifische  G 

von  festem,  geschmolzenem  u 

löstem  Paraffin  111. 
Paratoluidin.  Bestimmung  kleine 

gen  in  Orthotoluidin  750. 
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Pentamethylendiamin,    identisch    mit 

Cadaverin  676. 
Peptone,  mikrochemischer  Nachweis  260. 

—  Nachweis  im  Blut  und  Harn  668. 

—  Trennung  von  Ptoraalnen  675. 

Perkin's  Violett  siehe  Mauveln. 

Peruhab;am,  Prüfung  263. 

Petroleum,  Eiperimental- Untersuchun- 
gen 99.  —  Schätzung  des  Entflam- 
mungspunktes 390. 

Pfeffcrminzöl,  Prüfung  754.  —  Speci- 
fisches  Gewicht  756. 

Pflanzenfaser,  Unterscheidung  vonThier- 
fascr  258. 

Pflanzenfette,  Unterschied  von  Thier- 
fetten  572. 

Pflanzenöle  siehe  Oele. 

Phenantrenchinon,  Reaction  640. 

Phenol,  Ueber  die  Carbolsäuren  des 
Handels  99.  —  Einwirkung  bei 
Ermittelung  des  Phosphors  nach 
Mitscherlich  269.  —  Gehalts- 
prüfung roher  Carbolsäure  391.  — 
Gerichtlich-chemischer  Nachweis  405. 

Phenolphtalein,  Anwendung  als  Indi- 
cator  630. 

Phenylen braun  siehe  Vesnvin. 

Phloroglucin,  mikrochemischer  Nach- 
weis 260. 

Phloxin,  Erkennung  104. 

Phosphate,  Bestimmung  eines  Fluor- 
gehaltes 638. 

Phosphin,  Erkennung  107. 

Phosphor,  Bestimjnung  in  Eisen  und 
Stahl  51.  —  Ermittelung  durch 
Leuchten  268.  —  Atomgewicht  276. 

Phosphorsäure,  maassanalytische  Be- 
stimmung der  wa.sserlöslichen  Phos- 
phorsäure   in   Superphosphaten  244. 

—  Abscheidung  aus  Molybdänrück- 
ständen 351.  —  Verhalten  gegen  ver- 
schiedene blaue  Farbstofi'e  542.  — 
Bestimmung  583,  636. 

Phosphorsäureanhydrid ,  Verwendung 
628. 

Phosphorsaures  Natron,  Siedetempera- 
tur der  Lösung  427. 

Photographie,  des  Spectrums  231. 

Phytosterin,  in  Pflanzenfetten  570. 

Pikrinsäure,  Erkennung  106.  —  Die 
durch  Pikrinsäure  fällbaren  Substan- 
zen des  normalen  Harns  122.  — 
Nachweis  390. 

Pilocarpidin  742. 

Pilze,  Gehalt  an  Milchsäure  33. 

Pinienöle,  Entdeckung  753. 

Pipette,  zum  Abmessen  von  Brom  722. 


Pix  Burgund.  siehe  Resina  Pini  Burgund. 

Platin,  Atomgewicht  276. 

Polarisation ,  Dispersionspolarimeter 
618.  —  Optisches  Verhalten  der 
Cyclamose  648.  —  Chininprüfung  65G. 

Pomeranzenschalenöl,  Prürung  752.  — 
Specifisches  Gewicht  756. 

Ponceau  R,  2  R,  3  R,  Erkennung  105. 

Primäre  Amine  siehe  Amine. 

Probefärbungen  100. 

Proteinstoffe  siehe  Eiweissstoff'e. 

Pseudomorphin  743. 

Ptomaine  674. 

Pyridincarbonsäurcn,  Beurtheilun^  der 
Constitution  nach  Farbenreactionen 
639. 

Pyrogallussäure,  Erkennung  641. 

Pyrophosphorsaures  Lithion ,  Unter- 
suchung 604. 

Pyroxylin,  Analyse  653. 

Quecksilber.  Löslichkeit  der  Oxalsäuren 
Salze  10.  —  Scheidung  von  Palladium, 
Blei,  Kupfer,  Wismutn  15. — Elektro- 
ly tische  Trennungen  und  Abscheidung 
82.  —  Nachweis  im  Harn  u.  s.  w. 
116,  669.  —  Reinigung  238.  —  Atom- 
gewicht 276.  —  Jodidbeschlag  603. 
—  Tension  des  Quecksilbcrdampfes 
bei  niederen  Temperaturen  615. 

Quecksilberluftüum]>e  344. 

Quecksilberoxyd,  Verhalten  zu  Uran- 
salzen 632. 

Reducirende  Substanzen,  im  diabeti- 
schen Harn  671. 

Refractometrische  Untersuchung,  der 
Butter  3vS6. 

Regina  Purple,  Erkennung  110. 

Resina  Pini  Burgund.,  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  Zucker  259.  — 
Prüfung  264. 

Retenchinon,  Reaction  640. 

Reversions-Nitrometer  653. 

Rhinanthaceen,  Erkennung  der  Samen 
in  blauem  Brot  97. 

Rhinanthocyan,  Nachweis  in  blauem 
Brot  97. 

Rhodindinc,  Erkennung  103. 

Rhodium,  Atomgewicht  276. 

Ricinusöl,  Prüfung  261. 

Rocelline  siehe  Echtroth. 

Roggensamen,  mikrochemischer  Nach- 
weis der  Eiweisskörper  darin  260. 

Rohnaphta,  Bestimmung  von  Schwefel- 
kohlenstoff darin  652. 

Rohphosphate,  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 585.  —  Siehe  auch  Phos- 
phate. 
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Kohrzucker,  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Invertzucker  neben  Rohrzucker 
247,  251,  649.  —  Reaction  258. 

Rosanilinblau,  Erkennung  109. 

Rosanilinsulfosäure,  Nachweis  556. 

Rose  bengale,  Erkennung  104. 

Rosenöl,  Prüfung  auf  Walrath  752. 

Rosmarinöl,  Jodaddition  755. 

Rosolane  siehe  Mauveln. 

Rothe  Farbstoffe,  Analyse  102. 

Rothwein  siehe  Wein. 

Rubidium,  Atomgewicht  276. 

Rubin  siehe  Fuchsin. 

Rüböl,  Gehalt  an  flüchtigen  Fettsäuren 
563. 

Ruflgallussäure,  Reactionen  641. 

Ruthenium,  Atomgewicht  276. 

Säure,  Bestimmung  in  Branntwein  mai- 
schen u.  8.  w.  333 ;  in  Milch  627.  — 
Nachweis  von  Mineralsäuren  im  Essig 
99. 

Säure- Azorubin,  Erkennung  105. 

Säurefuchsin,  Erkennung  106.  —  Nach- 
w^eis  556;  im  Orseilleextract  757. 

Säuregrün  109, 

Säurenaphtolgelb,  Erkennung  106. 

Saifranin,  Erkennung  104. 

Saffranisol,  Erkennung  104. 

Safrol,  specitisches  Gewicht  756. 

Salbeiöl,  Jodaddition  755. 

Salicylsäure,  Nachweis  641.  —  Colori- 
metrische  Bestimmung  749. 

Salpeter,  Analyse  312. 

Salpetergeist,  Analyse  des  Spiritus 
aetheris  nitrosi  63. 

Salpetersäure,  Nachweis  26;  im  Brun- 
nenwasser 605;  Bestimmung  608; 
mittelst  des  Nitrometers  66 ;  Darstel- 
lung chlorfreier  rauchender  373. 

Salpetersäure-Aether,  Bestimmung  des 
Stickstüffgehaltes  653.  —  Analyse 
312. 

Salpetersaurer  Baryt,  Siedetemperatur 
der  Lösung  427. 

Salpetersaurer  Kalk,  Siedetemperatur 
der  Lösung  427. 

Salpetersaurer  Strontian,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427. 

Salpetersaures  Ammoniak,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427. 

Salpetersaures  Bleioxyd ,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427. 

Salpetersaures  Kali ,  Siedetemperatur 
der  Lösung  427. 

Salpetersaures  Kupferoxyd,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427. 


Salpet^rsaures  Natron,  Siedetempenln 
der  Lösung  427. 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  26.  - 
Maassanalytische    Bestimmung  6I& 

Salze,  Snecifische  Gewichte  einiger  Sil» 
und  ihrer  Lösungen  in  Wasser  619. 
—  Gehalt  an  Hydratwasser  721 

Salzlösungen,  üeber  SiedetemperatoreB 
der  Salzlösungen  nnd  Vergleiche  da 
Erhöhung  der  Siedet^roperatureD  ah 
den  übrigen  Eigenschaften  der  Sali* 
lösungen  413. 

Salzsaure-  Verbindungen  siehe  Chlo^ 
wasserstoffsaure  Verbindungen. 

Samarium,  Atomgewicht  276. 

Sandarac,  Prüfung  264. 

Sandelholzöl,  specifisches  Gewicht  75& 

Santonin,  ein  Fall  acuter  Vergiftan? 
durch  Santonin  674. 

Santoninfarbstoff,  Unterscheidung  Ton 
Chrysophansäure  im  Harn  267. 

Sassafrasöl,  specifisches  Gewicht  75^. 

Sauerstoff,  Darstellung  72.  —  Absorj)- 
tionsmittel  für  Sauerstoff  74.  — 
Nachweis  in  Gasen  76.  —  Absorption 
durch  Cliromoxydullösung  87.  — 
Entwicklung  87.  —  Atomgewicht 
275,  276. 

Saugapparat  623. 

Scammonium,  Prüfung  264. 

Scandium,  Atomgewicht  276. 

Schellack,  Prüfung  264. 

Schiessbaumwolle,  Analyse  654. 

Schlacken,  Bestimmung  von  metalli- 
schem Eisen  in  Schlacken  530.  — 
Trennung  des  Nickels  von  Eisen. 
Chrom,  Man^n  und  Thonerde  in 
Schlacken  732. 

Schmelzofen  726. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  231,  341. 

Schwefel,  Aufschliessung  geschwefelter 
Mineralien  und  Hüttenproducte  mit 
festem  Brom  222.  —  BestimmuBg 
239,  240;  in  Gaswassem  257;  in 
organischen  Substanzen  371.  —  Atom- 

fewicht  276.  —  Nachweis  schädlicher 
chwefelverbindungen  in  Papier  393. 

Schwefelammonium,  Ersatz  für  Schw^ 
felammonium  bei  der  chemischen 
Analyse  629. 

Schwefelantimon,  Löslichkeit  in  Schwe- 
felammonium 600. 

Schwefelarsen  (Arsenpentasulfid)  635. 

Schwefelcadmium ,  jodometrische  Be- 
stimmung 23. 

Schwefelcalcium,  Darstellung  339. 

Schwefelgermanium  361. 
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Schwefelkohlenstoff,  Absorptionsmittel 
für  Schwefelkohlenstoffdampf  628.  — 
Bestimmung  in  Benzol  und  Koh- 
naphta  652. 

Schwefelkohlenstoffprismen  617. 

Schwefelnatrium,  Analyse  278. 

Schwefelquecksilber,  Verhalten  zu  thio- 
kohlensaurem  Kali  16. 

Schwefelsäure,  Prüfung  von  Aluminium- 
Sulfat  auf  freie  Schwefelsäure   111. 

—  Lösungsvermögen  für  Stickoxyd 
62.  —  Bestimmung  neben  Tetrathion- 
säure  166;  in  Gaswassem  257.  — 
Reducirbarkeit  durch  Jodwasserstoff 
284.  —  Verhalten  gegen  verschiedene 
blaue  Färbungen  542.  —  Bestimmung 
der  gebundenen  Schwefelsäure   630. 

Schwefelsaure  Magnesia,  Erkennung  in 
Farbstoffen  101.  —  Siedetemperatur 
der  Lösung  426. 

Schw^efelsaure  Thonerde,  Prüfung  auf 
freie  Schwefelsäure  111. 

Schwefelsaures  Amnion,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Chinin,  Prüfung  654. 

Schwefelsaures  Cinchonidin  (Cinchoni- 
dintetrasulfat)  665. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul,Siedetempe- 
ratur  der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Kali,  Siedetemperatur 
der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd,  Einwirkung 
bei  Ermittelung  des  Phosphors  nach 
Mitscherlich  269.  —  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  Siede- 
temperatur der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Manganoxydul ,  Siede- 
temperatur der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Natron,  Erkennung  von 
Glaubersalz  in  Farbstoffen  101.  — 
Siedetemperatur  der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul ,  Siede- 
temperatur der  Lösung  426. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  426. 

Schwefel  Verbindungen ,  Aufschliessung 
geschwefelter  Mineralien  und  Hütten- 

groducte  mit   festem   Brom  222.  — 
Bestimmung  in  Gaswassern  257. 
Schwefelwa.«serstoff,  Absorütion  kleiner 
Mengen  239.  —  Oxydirbarkeit  240. 

—  Bestimmung  im  Leuchtgase  256. 

—  Entwickelung  reinen  (arsenfreien) 
Schwefelwasserstoffs  339.  —  Ersatz 
für  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 


ammonium bei  der  chemischen  Ana- 
lyse 629. 

Schwefelzink,  jodometrische  Bestim- 
mung 23. 

Schweflige  Säure,  jodometrische  Bestim- 
mung 281. 

Schwefligsaure  Salze,   Erkennung  256. 

Schweineschmalz,  Brechungsindex  387. 

Secundäre  Amine  siehe  Amine. 

Seifen,  Bestimmung  der  Fettsäuren  27. 
-—  Prüfung  von  Seifenpulver  258.  — 
Bestimmung  des  löslichen  Queck- 
silberchlorides in  Sublimatseife  262. 

Selen,  Trennung  von  Tellur  243.  — 
Atomgewicht  276.  —  Jodidbeschlag 
603. 

Senföl  (ätherisches),  Prüfung  753.  — 
Specitisches  Gewicht  756. 

Shoddy wolle ,  mikroskopische  Unter- 
suchung 392. 

Siedetemperatur,  der  Salzlösungen  und 
Vergleiche  der  Erhöhung  der  Siede- 
temperaturen mit  den  übrigen  Eigen- 
schaften der  Salzlösungen  413. 

Silber,  Löslichkeit^  der  Oxalsäuren  Salze 
10.  —  Sauerstoffgehalt  275.  —  Atom- 
gewicht 276.  —  Jodidbeschlag  603. 

—  Bestimmung  in  seinen  Halogen- 
verbindungen 738. 

Silber-Asbest  589. 

Silicate,  Bestimmung  eines  Borsäure- 
Gehaltes  21. 

Silicium,  Atomgewicht  276. 

Sohlleder,  Untersuchung  395. 

So  Idaini 's  Reagens  248. 

Spannkraft  der  Dämpfe  siehe  Dampf- 
tensionen. 

Sparteln  644. 

Specifisches  Gewicht,  der  Butter  32; 
des  absoluten  Alkohols  und  seiner 
Mischungen  mit  Wasser  94;  der 
Mischungen  von  Aether  und  Alkohol 
96;  von  festem,  geschmolzenem  und 
gelöstem  Paraffin  111;  einiger  Salze 
und  ihrer  Lösungen  in  Wasser  619. 

—  Vorschläge  zur  Bestimmung  de> 
specifischen  Gewichtes  619;  verschie- 
dener ätherischer  Oele  756.  —  Be- 
stimmung bei  Gasen  38;  bei  Flüssig- 
keiten 3il  ;  bei  Butter  367. 

Spectralanalyse,  Nachweis  der  Borsäure 
19;  von  Blutfarbstoff  122.  —  Quanti- 
tative Bestimmung  des  Lithiums  79. 

—  Neues  Spectroskop  124.  —  Ueber 
einige  geeignete  Methoden  zur  Photo- 
graphie des  Spectrums  231.  —  Fun- 
kenspectrum  des   Germaniums  274. 
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—  Teber  Spectrala))parate  und  Spec- 
tralanalyse  616.  —  Siehe  auch  Ab- 
sorptiunsspectra  und  Absorptions- 
spectralanalyse. 

S])ectralapparate  125,  616. 

Spiritus  Äetheris  nitrosi,  Analyse  63. 

Sprengstoffe,  Analyse  312,  653. 

Stärke  368. 

Stärkelösung,  Darstellung  138. 

Stahl  siehe  Eisen. 

Steighöhe,  Bestimmung  im  Capillarrohr 
380. 

Sternanisöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Stickoivd,  Lüslichkeit  in  Schwefelsäure 
62. 

Stickstoff^,  gleichzeitige  elementarana- 
Ivtische  Bestimmung  von  Kohlenstoff^ 
Wasserstoff  und  Stickstoff"  86.  — 
Bestimmung  in  solchen  Körpern, 
welche  ausser  organischen  Substanzen 
auch  Salpetersäure  enthalten  92.  — 
Volumetrische  Bestimmung  des  Ge- 
sammtstickstoffs  im  Harn  1 17.— üeber 
dieKjeldahl  'sehe  Stickstoffbestim- 
mungsmethode 249,  590,  646.  —  Be- 
stimmung im  Harn  von  Pflanzen- 
fressern und  in  Milch  266.  —  Atom- 
gewicht 276.  —  Bestimmung  in  Sal- 
petersäure-Aethem  653.  —  Modifi- 
cation  der  Bestimmung  nach  Dumas 
747. 

Strontian,  volumetrische  Bestimmung 
630. 

Strontium.  Verhalten  des  Strontium- 
oxalates  12.  —  Atomgewicht  276.  — 
Trennung  von  Uran  633. 

Strychnin,  Unterscheidung  von  Gelse- 
min  743. 

Styrax  liquidus,  Prüfung  263. 

Sublimat-Seife,  Bestimmung  des  lös- 
lichen Quecksilberchlorides  262. 

Succinum,  Prüfung  264. 

Sulfite  siehe  Schwefligsaure  Salze. 

Sulfocarbaminsaures  Ammon,  als  Ersatz 
für  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium bei  der  chemischen  Ana- 
lyse 629. 

Sulfocarbonate,  Abscheidung  und  Be- 
stimmung 256.  —  Als  Ersatz  für 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium bei  der  chemischen  Ana- 
lyse 629. 

Sulfocyanate,  Erkennung  256. 

Sulfosäuren.  der  Bittennandelölgrüne, 
Erkennung  109. 

Superoxyde,  jodometrische  Bestimmung 
296. 


Superphosphate,  maassanalytische  Bt 
Stimmung  der  wasserlöslichen  Pbo: 
phorsäure  244. 

Syrupe,  Nachweis  von  Anilinfarben  55^ 

Tabelle,  über  das  specifische  Gewicl 
des  absoluten  Alkohols  und.  sein« 
MiKchungen  mit  Wasser  95;  üb« 
das  specifische  Gewicht  der  Mischai 
gen  von  Aether  und  Alkohol  96. 

Tantal,  Atomgewicht  276. 

Tellur,  Trennung  vom  Selen  243.  - 
Atomgewicht  276.  —  Jodidbeschk 
603. 

Temperatur,  Erhaltung  gleichmässig« 

Temperaturen  724. 
Tension,    des   Quecksilberdampfes  b 

niederen  Temperaturen  615. 
Tensionsbestimraung,  Apparat  344. 
Terebinthiua.  Prüfung  263. 
Terpene,  Verhalten  gegen  Oxydation 

mittel  753. 
Terpentinöl,  Nachweis  753.  —   Jodac 

dition  755. 
Terpin,  Verhalten  gegen  Schwefelsäui 

und  Zucker  259. 
Tertiäre  Amine  siehe  Amine. 
Tetraraethylparaphenylendiamin-Papit 

392. 

Tetrathionsäure ,  Bestimmung  d( 
SchwefeLsäure  neben  Tetrathionsäm 
166. 

Thalleiochin-Heaction.  Ausführung  73! 
Thaliin,  Verhalten  407. 
Thallium,  Atomgewicht  276. 
Thermoregulatoren  344,  724. 
Thierfaser,Unterscheidung  von  Pflanzei 

faser  258. 
Thicrfette,  Unterschied  von   Pflanzei 

fetten  572. 
Thierische  Flüssigkeiten.  Nachweis  vo 

Quecksilber  darin  669. 
Thierisches  Gummi,  Verhalten  gege 

Mo  Uschis  Zuckerreactionen  403. 
Tliiokohlensaure    Alkalien ,    Verhalt* 

zu  einigen  Schwefelverbindungen  d« 

IV.  und  V.  Gruppe  15. 
Thiokohlensaures  Kali,  Darstellung  1 
Thionin  siehe  Lauth's  Violett. 
Thioschwefelsaures  Natron  siehe  ünte 

schwefligsaures  Natron. 
Thonerde,    Trennung    von   Titansäu 

242;  von  Eisenoxyd  631;  von  Nick 

782.  —  Siehe  auch  Aluminiam  ui 

Aluminiumhydroxyd. 

Thorium,  Atomgewicht  276. 
Thymianöl,  Jodaddition  755. 
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Thymol,  als  Reagens  auf  Zucker  259, 
369,  402.  —  Reaction  642. 

Titan,  Atomgewicht  276. 

Titansäure,  Trennung  von  Thonerde  242. 

Titrirapparat,  för  Säurebestimmungen 
in  Branntweinmaischen  u.  s.  w.  333. 

Titrirmethode,  Lehrbuch  61. 

Tolubalsam,  Prüfung  263. 

Toluylenroth,  Erkennung  104. 

Torf,  Prüfung  auf  Trockenheit  390. 

Traubenzucker,  Reaction  258.  —  Nach- 
weis 746.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Trichtergestell,  zum  Trocknen  der 
Niederschläge  im  Trichter  614. 

Trinitrophenol  siehe  Pikrinsäure. 

Trockensubstanz ,  gewichtsanalytische 
Bestimmung  von  Trockensubstanz 
und  Fett  in  Milch  und  Butter  677. 

Tropäolin  0,  Erkennung  108. 

Tropäolin  00,  Erkennung  108. 

Tropäolin  000,  Erkennung  108. 

Turmaline,  Bestimmung  von  Borsäure 
darin  21. 

Uebermangansaures  Kali,  Einwirkung 
auf  Glykose  644. 

Ueberuransäure  131. 

ülexin  646. 

Universaltrockenprüfer  235. 

Universalumschalter,  für  elektroche- 
mische Untersuchungen  343. 

Unterschweflige  Säure,  Nachweis  26.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  im  Harn 
265. 

Unterschwefligsaure  Salze,  Neue  Reac- 
tion derselben  26.  —  Nachweis  256. 

Unterschwefli^saures  Natron,  für  jodo- 
metrische  \  ersuche  138.  —  Bestim- 
mung 241.  —  Analyse  des  käuflichen 
277.  —  Siedetemperatur  der  Lösung 

Uran,  Verhalten  der  Lösungen  zu  Oxal- 
säure 10.  —  Verhalten  der  Oxalsäuren 
Salze  11.  —  Atomgewicht  129,  276. 
—  Trennung  von  den  alkalischen 
Erden  und  Alkalien  und  Bestimmung 
631.  ^ 

Uranin  siehe  Fluorescein. 

Uranoxyd  130. 

Uranoxvduloxyd  131. 

Uranylnvdroxyd  130. 

Urin  siene  Harn. 

Vanadin,  Atomgewicht  276. 

Vanadinsaurcs  Ammon,  Verhalten  gegen 
Holzblau  554. 

Vanillin,  zum  Nachweis  von  Phloro- 
glucin  und  anderen  Phenolen  260.  — 
Reaction  258. 

Fresenius,  Zeitsebrift  f.  analyt.  Chemie. 


Verbrennungswärme,  Apnarat  zur  Be- 
stimmung derselben  68. 

Verdampfen,  Ueber  das  Mitgerissen- 
werden fester  Körper  aus  Lösungen 
beim  Verdampfen  aes  Lösungsmittels 
615. 

Verdunsten,  von  Flüssigkeiten  bei  nie- 
deren Temperaturen  599. 

Vergilben,  des  Papiers  392. 

Vesuvin,  Erkennung  107. 

Victoriablau,  Erkennung  109. 

Victoriagrün,  Erkennung  109. 

Violette  Farbstoffe,  Erkennung  110. 

Wachholdcrbeeröl,  specifisches  Gewicht 
756. 

Wachholderöl.  Jodaddition  755. 
Wachs,  Färbung  von  künstlichem,  aus 

Ozokerit   dargestelltem   Wachs   mit 

Dimethylamiüoazobenzol  106. 
Wägung,  Methode  zur  Bestimmung  des 

Gewichtes  der  verdrängten  Luft  bei 

Wägungen  721. 
Wagen,    Neuerungen  an  kurzarmigen 

Wagen  70. 

Walrath,  Nachweis  in  Rosenöl  752. 

Wasch-  und  Absorptionsflasche  48,  49. 

Wasser,  Krystallwasserbestimmung  in 
jodhaltigen  organischen  Substanzen 
374.  —  Siedetemperatur  4 14.  —  Nach- 
weis der  Salpetersäure  im  Brunnen- 
wasser 605.  —  Zur  Wasseranalyse 
607.  —  Siehe  auch  Mineralwasser. 

Wasserblau,  Erkennung  109. 

Wasserluftpumpen  723. 

Wasserstoff,  gleichzeitige  elementar- 
analytische  Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff  86. 
—  Atomgewicht  276. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Analyse  64.  — 
Apparat  zur  raschen  Untersuchung 
desselben  111.  —  Anwendbarkeit  in 
der  analytischen  Chemie  239.  —  Ge- 
haltsbestimmung 624. 

Wein,  Analysen  einiger  kaukasischer 
Weine  52.  —  Nachweis  von  Anilin- 
farben in  Rothwein  u.  s.  w.  555. — 
Analysen  reiner  1885  er  Weine  aus 
Elsass-Lothringen  610.  —  Aepfelwein 
und  Aepfelessig  650. 

Weinhefe,  Bestimmung  der  Weinsäure 
648,  699,  716. 

Weinsäure,  Siedetemperatur  der  Lösung 
427.  —  Unt^rscheiaung  von  Citronen- 
säure  642.  —  Bestimmung  in  Wein- 
hefe 648,  699,  716.  —  Kritik  der 
directen  Methoden  zur  Bestimmung 
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der  Weinsäure  in  Weinhefen  und 
Weinsteinen  etc.  699.  —  Bestimmung 
714. 

Weinsaurer  Kalk,  Analyse  706.  —  Be- 
stimmung der  Weinsäure  716. 

Weinsaures  Kali,  Siedetemperatur  der 
Löäung  427. 

Weinsaures  Kali,  saures,  Siedetempe- 
ratur der  Lösung  427.  —  Siehe  auch 
Weinstein. 

Weinsaures  Kali -Natron,  Siedetempe- 
ratur der  Losung  427. 

Weinsaures  Natron ,  Siedetemperatur 
der  Lösung  427. 

Weinstein,  Bestimmung  der  Weinsäure 
699,  716.  —  Siehe  auch  Weinsaures 
Kali,  saures. 

Weizensamen,  mikrochemischer  Nach- 
weis der  Eiweisskörper  darin  260. 

Wintergrünöl,  specifisches  Gewicht  756. 

Wismuth,  Löslichkeit  der  Oxalsäuren 
Salze  10.  —  Scheidung  von  Queck- 
silber und  Palladium  15.  —  Elektro- 
lytische Abscheidun^  und  Trennun- 
fen  83.  —  Atomgewicht  276.  —  Jo- 
idbeschlag  603. 

Wolfram,  Atomgewicht  276.  —  Jodid- 
beschlag  604. 

Wrightin  741. 

Wurst,  Nachweis  künstlicher  Färbung 
99. 

Xylidinponceau,  Erkennung  105. 
Xylol,  Lösungsvermögen  für  Indigo  550. 
Ytterbiumt  Atomgewicht  276. 
Yttrium,  Atomgewicht  276. 
Zimmtblüthenöl  siehe  Cassiaöl. 
Zimmtöl,  Jodaddition  755.  —  Specifi- 
sches  Gewicht  756. 

Zink,  Verhalten  der  Oxalsäuren  Salze 
11.  —  Jodometrische  Bestimmung 
des  Schwefelzinks  23.  —  Bestimmung 
78.  —  Elektrolytische  Trennung  von 


Cadmium  84.  —   Atomgewicht  iT 

—  Jodidbeschlag  604. 
Zinkhydroxyd,  Verhalten  gegen  Th 

sulfat  und  Jodlösnng  200. 

Zinkataub ,  jodometrische  Werthl 
Stimmung  286.  —  Zur  Gehaltsl 
Stimmung  reicherer  Kupfererze  31 

Zinn,  Verhalten  der  Lösungen  zu  C^i 
säure  10.  —  Untersuchung  von  I 
girungen  13.  —  Trennung  von  An 
mon  13.  —  Elektrolytische  Trennn 
von  Antimon  82.  —  Atomgewic 
276.  —  Jodidbeschlag  603. 

Zinn-Bleilegirungen,  rasche  Untersac 
ung  396. 

Zinnoxydul,  jodometrische  Bestinimai 
285. 

Zinnstein,  Aufschliessen  desselben  63 

Zirkonium,  Atomgewicht  276. 

Zucker,  Ersatz  für  Fehling\sche  L 

sung  77.  —  Nachweis  in  Farbstoff 

101;  im  Extractum  Belladonnae  II 

—  Vorkommen  in  normalem  Hai 
121.  —  Nachweis  und  Bestimmui 
von  Invertzucker  neben  Rohrzack 
247, 251,  649.  —  Gewichtsanalytiscl 
Bestimmung  der  Maltose  255.  -  Nei 
Zuckerreactionen  258,  369,  402.  ■ 
Classification  der  gallertbildend^ 
Kohlehydrate  der  Pflanzen  nach  d< 
daraus  entstehenden  Zuckerart^n  36 

—  Ueber  den  aus  Agar-Agar  er 
stehenden  Zucker  368.  —  Nachw< 
in  Leder  393.  —  Bestimmung  i 
Harn  404.  —  Ueber  Cyclamose  64 
— Einwirkung  des  übennangansanr 
Kalis  auf  Glykose  644.  —  Bestii 
mung  der  Asche  725.  —  Nachweis  d 
Traubenzuckers  746.  —  Untersuchn 
een  über  die  Darsteillung  und  <3 
Eigenschaften  des  Inosits,  sowie  dess 
Verbreitung  im  Pflanzenreiche  7^ 

Zweiweghähne  50. 
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Wcinsanrer  Kalk,  Analyse  706.  —  Be- 
stimmung der  Weinsinre  716. 

Weinsäuren  Kali.  Siedetemperatur  der 
Lfljung  427. 

Weineaures  Kali,  anurea,  Siedetempc- 
ratar  der  Lösung  427.  —  Siehe  auch 
Weinstein. 

Weinsanres  Kali -Natron,  Siedetempe- 
ratur der  Lögnng  427. 

Weinsanres  Natron ,  Siede t«mperatar 
der  LOsong  437. 

Weinstein,  Bestimmung  der  Weinsäure 
699,  716.  —  Siehe  aach  Weinsaurea 
KsIj,  saures. 

WeizenBamen,  niikrochemiHcher  Nach- 
weis der  EiweiaskSrper  darin  260. 


Salie  10.  —  Scheidung  von  Qoeck- 
silber  nnd  Palladiam  lö.  —  Elektro- 
lytische  Abacheidung  nnd  Trennnn- 

Sen  S3.  —  Atomgewicht  276.  —  Jo- 
idbeschlag  603. 

Wolfram,  Atomgevficht  276.  —  Jodid- 
beschlag  604. 

Wrightin  741. 

Wurst,  Nachweis  kflnstlieher  Färbung 
9D. 

Xjlidinponceau,  Erkennung  105. 

Xylo],  Lösungevermö^en  f^rlndigo  550. 

Ytterbiupi,  Atomgewicht  276. 

Yttrium,  Atonigewicht  276. 

ZimmtblQthen&l  siehe  Cassisül. 

Zimmtöl.  Jodftddition  755,  —  Specifi- 
sches  Gewicht  756. 

Zink,  Verhalten  der  uiaUauren  Salze 
II.  —  Jodometrische  Bestimmung 
des  Schwefelzinks  33.  —  Bestimmung 
78.  —  Elektrolytiache  Trennung  von 


Cadmium  84.  —   Atomgewie 

—  Jodidb«schlag  604. 
Ziokhydroiyd .  Verhalten  gege 

«ulfat  und  JodlöHung  3al>. 

Zinkstaub ,  jodometrische  V 
Stimmung  286.  —  Zar  Ge. 
Stimmung  reicherer  Knpferei 

Zinn,  Verhalten  der  Lösungen  ■ 
siure  10.  —  Untersuchung  ■ 
girungen  13.  —  Trennnng  vo 
mon  13.  —  Elektrolytische  T[ 
von  Antimon  82.  ~  Atom; 
276.  -  Jodidbeschlag  603. 

Zinn-Bleilegirungen,  rasche  Uni 
ung  396. 

Zinnoijdnl,  jodometrische  Besti: 
385. 

Zinnstein,  Anfschlie.tsen  desselb 

Zirkuni  am.  Atonigewicht  376. 

Zacker.  Ersatz  fQr  Fehltng'sc 
eung  77.  —  Nachweis  in  Farl 
101 ;  im  Eitractum  Belladonn 

—  Vorkummen  in  normalem 
121.  —  Nachweis  nnd  Bestii 
von  Invertzucker  neben  Kohl 
247,251,649.— Gewichtsanal, 
Bestimmung derMaltose  255.  - 
Zuckerreactionen  258,  369,  ^ 
Classification  der  gallertbil 
Kohlehydrate  der  Pflanzen  na 
daraus  entstehenden  Znckerart 

—  Ueber  den  aus  Agar-Agi 
stehenden  Zucker  368,  —  Na 
in  Leder  393  —  Bestimmu 
Harn  404.  —  T'eber  Cyclamoi 
— EinwirkungdesBbermangar 
Kalis  auf  Glykose  644.  —  I 
roung  der  Asche  725.  —  Naehn 
Traubenzuckers  746.  —  Unters 

fen  über  die  Uarst«]lung  oi 
igenscbaftendcslnosits,  sowie 
Verbreitung  im  Pflanienreicl 
Zwei  weg  hähne  50. 
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